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PatentansprQche 



Ester F der Formel la 




10 



15 




20 



2. 
3. 




R3 ■'^^"'^^O 




mIt AO bedeutet fOr jedes AO unabhangig voneinander EO oder PO. 
wobei EO bedeutet 0-CH2-CH2-, 

PO bedeutet unabhSngig voneinander 0-CH2-CHfCH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

p1 +p2 + p3ist3,4oder5. 

R1, R2, R3 unabhangig voneinander H oder CHS. 

Ester F gemSIS Anspruch 1, wobei AO EO bedeutet. 

Ester F gemali Anspruch 1. wobei mindestens ein AO PO und mindestens 
weiteres AO EO bedeutet. 

Ester F der Formel lb 



ein 



25 




R3 



(EO)n3 



'(PO)m, 



(EO)n, 




R2 



R1 



-(EO)n 




mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 
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PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 ist 3, 4 oder 5, 

ml + m2 + m3 ist 1 , 2, 3, oder 4, 

R1 , R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. ' 

5. Ester F der Forme! Ic 




O 



mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 

PO bedeutet unabhSnglg voneinander 0-CH2-CH(CH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 ist 3. 4 oder 5, 

m1 + nn2 + m3 Ist 1, 2, 3, oder 4, 

R1. R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. 

6. Ester F gemali einem der AnsprQche 1 bis 5, wobel m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + 
n3 Oder p1 + p2 + p3 3 oder 5 ist. 

7. Ester F gemSli einem der AnsprQche 1 , oder 3 bis 6, wobel Insgesamt 3 PO vor- 
liegen. 
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8. Ester F gemalS einem der AnsprOche 1 . oder 3 bis 7. wobel in jeder der 3 Alko- 
xylcetten des Glycerins mindestens 1 PO vorliegt. 



9. 



Verfahren zur Herstellung eines Esters F gemafi einem der Anspruche 1 bis 8 
von all<oxyliertem Glycerin der Fonmel lla. lib Oder lie 



H 




(EO)n, 



(EO)n, 



H 



H 



V ^(EO)n3^ 
^(PO)m3 



-(EO)n, 



(EO)n 



^(PO)m2. 



.H 



Mb. 



\ H 



lie. 



wobel AO. EO. PO, n1. n2. n3. m1. m2. m3. p1. p2, p3 die Bedeutung besltzen 

wie in einem der AnsprOche 1 bis 8. 

mit (Meth)acrylsaure. umfassend die Schritte 



a) Umsetzung von alkoxyliertem Glycerin mit (Meth)acrylsaure in Anwesenheit 
mindestens eines Veresterungsl<atalysators C und mindestens eines Poly- 
merisationsinhibitors D sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Aze- 
otrop bildenden Ldsungsmittels E unter Bildung eines Esters F. 

b) gegebenenfalls Entfemen zumindest eines Tells des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Realrtionsgemisch. wobel b) wShrend und/oder nach a) 
erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs. 
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h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfemen dieses 

Losungsmittels durch Destination und/oder 
I) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedlngungen inerten Gas. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, dass 

- der molare Oberschuss (Meth)acrylsaure zum alkoxyliertem Glycerin min- 
destens 3, 1 5: 1 betragt und 

- die in dem nach dem letzten Schritt erhaltenen Reaktionsgemlsch enthalte- 
ne. gegebenenfalls neutralisierte (Meth)acrylsaure Im wesentllchen im Re- 
aktionsgemisch verbleibt. 



11. 



12. 



Verfahren nach einem der AnsprQche 9 oder 10. dadurch gekennzeichnet dass 
die.(Meth)acrylsaure aus dem nach dem letzten Schritt eriialtenen. Ester F ent- 
haltenden Reaktionsgemlsch zu nicht mehr als 75 Gew% abgetrennt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet. dass 
das nach dem letzten Schritt ertialtene. Ester F enthaltende Reaktionsgemlsch 
eine Saurezahl gem. DIN EN 3682 von mindestens 25 mg KOH/g aufweist 



13. 



Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 12. dadurch gekennzeichnet. dass 
das nach dem letzten Schritt erhaltene. Ester F enthaltende Reaktionsgemlsch 
einen Gehalt an (IVleth)acryls§ure von mindestens 0.5 Gew% aufweist. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 13. dadurch gekennzeichnet. dass in 
der Umsetzung a) das molare Vertialtnis der (Meth)acrylsaure zum alkoxyliertem 
Glycerin mindestens 15:1 betragt. 

15. Verfahren zur Herstellung eines vemetzten Hydrogels. umfassend die Schritte 

k) Polymerisieren eines Esters F gemSB einem der AnsprQche 1 bis 8. mit 
(Meth)acrylsaure. mit gegebenenfalls zusStzlichen monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen N. sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen l\/lonomer M in Gegenwart mindestens 
eines Radlkalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgmnd- 
lage L, 

I) gegebenenfalls Nachvemetzung des aus k) ertialtenen Reaktionsgemi- 
sches. 

m) Trocknung des aus k) oder I) ertialtenen Reaktionsgemisches und 
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n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) Oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches. 

16. Verfahren zur Herstellung eines vemetzten Hydrogels, umfassend die Schritte a) 
bis i) gemaii einem der Ansprticlie 9 bis 14 und zusStzlicli 

k) Polymerisieren des Reaktionsgemlschs aus einer der Stufen a) bis I), so- 
weit durchlaufen, mit gegebenenfalls zusStzlichen monoethylenlsch unge- 
sattigten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem welte- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindes- 
tens eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropf- 
grundlage L, 

I) gegebenenfalls Nachvemetaing des aus k) erhaltenen Reaktionsgemi- 
sches, 

m) Trocknung des aus k) oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 
n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches. 

1 7. Polymer, erhaltlich nach einem Verfahren gemaii einem der Anspruche 1 5 oder 
16. 

18. Vemetztes Hydrogel. enthaltend mindestens ein hydrophiles Monomer M In ein- 
polymerislerter Fomn, vemetzt mit einem Ester F gemSB einem der AnsprQche 1 
bis 8. 

19. Vemetztes Hydrogel, enthaltend mindestens ein hydrophiles Monomer M in ein- 
polymerlsierter Forni, vemetzt mit einem Ester F enthaltenden Reaktionsge- 
misch, wie es erhaltlich nach einem Verfahren der AnsprQche 9 bis 13 ist. 

20. Verwendung eines Polymers gemSB einem der AnsprQche 17 bis 19 In Hygiene- 
artikeln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 

21. Stoffgemisch, enthaltend 

0.1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Esters F gemSR einem der AnsprQche 
1 bis 8 und (Meth)acrylsaure, 

0,5 - 99,9 Gew% mindestens eines hydrophileii Monomers M, 
0-10 Gew% mindestens eines Veresterungskatalysatore C, 
0-5 Gew% mindestens einen Polymerisationslnhibitors D und 
0-10 Gew% eines Lasungsmittels E, 
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mit der Maligabe, dass die Summe immer 100 Gew% betrSgt. 

22. Stoffgemisch gemSB Anspruch 21 , enthaltend zusatzlich 
5 - VerdQnnungsmittel G ad 100 Gew%. 

23. Vernetztes Hydrogel. erhaltlich aus einem Stoffgemisch gemSB Anspruch 21 
Oder 22 und zusatzlich 



10 



15 



~0 



I) gegebenenfalls Nachvemetzung des erhaltenen Real<tionsgemisches 
m) Trocknung des direlct erhaltenen oder aus I) erhaltenen Reaktionsgem'i- 
sches und 

n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des direkt erhaltenen oder aus I) 
Oder m) erhaltenen Reaktionsgemisches. 

24. Venvendung eines Reaktionsgemisches erhaltlich nach einem der AnsprDche 9 
bis 13 Oder eines Stoffgemisches nach Anspmch 21 oder 22 

als Radlkalvemetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen. 

- als Ausgangsstoff fOr die Herstellung von Polymerdispersionen. 

- als Ausgangsstoff fOr die Herstellung von Polyacrylaten, 
als Lackrohstoff oder 

als Zementadditiv. 

5 25. Vernetztes Hydrogel mit einem Verseifungsindex kleiner 10. bevonzugt kleiner 8 
fnsbesondere kleiner 5. 

26. Vernetztes Hydrogel gemaii einem der AnsprOche 17. 18. 19 oder 23 mit einem 
Verseifungsindex kleiner 11. bevorzugt kleiner 10, besondere bevorzugt kleiner 

f 8, insbesondere kleiner 5. 

27. Vernetztes Hydrogel gemaii einem der AnsprQche 1 7. 1 8. 1 9. 23. 25 oder 26 mit 
einem Restvemetzergehalt kleiner 10. bevorzugt kleiner 8. besonders bevorzugt 
kleiner 5. ^ 



28. 



Venvendung eines Esters F gemSli einem der AnsprQche 1 bis 8 zur Herstellung 
von wassrige FIQssigkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymers. 
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(Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin 
Beschreibung 



Die vorllegende Erflndung betrlffl neue (Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin 

Quellbare Hydrogel-bildande Polymerisate, sogenannte Superabsort«r (Super- 
Abso*,ng Polymers. SAP), slnd aus dem Stand derTechnik bekannt. H erbei harKielt 

'"^ TT" ""^"^ '^"'^'"'^^ Polymertsate, d,e sowohl lonlscher 
n««on«cher Natur seln kSnnen. Diese sind In der Uge. wSssrlge FlOsslgkeiten unt^ 

fUrdie Herstellung von Tampons, Wiodeln. Damenblnden. InkonBnenzartikeln Trai 
n,ngsunten^sche fOr Kinder. Schuhelnlagen und anderen Hygieneartlkein be der Ab- 
so^ton von K6n,erf,Qsslgkei.en vemendet. Superabeorber^,en auBenlem in an^e- 
ren Geb,eten der Technik eingesett. bei denen FlOssigkeiten. inebesondero wZr 
Oder wassnge Lasungen absorbiert «,enjen. Diese Gebiete sind z.B. LagenLr^ 
ekung. Transport (Verpackungsmaterial wassersensiUver Artikel. wie z.B BlumenT 
ttansport. Schock Pmtedon); Lebensmlttelsektor (Transport von Fisch, Fnschfleisch- 
A^o,pt»n von Wasser. Blu. In Frt8chfiseh/.FIelsch-Ve,packungen); Medlzlnlwund 
Pflaster. wasserabsorblerendes Material fOr BrandverbSnde Oder fOr andere nSssende 
Wunden), Kosmet* (Tragemiaterial fOr Pl«miachen,ikallen und Medlkamente Rheu^ 
mapflaster. Ult^sd^allgeK KOi^lgel, Kosn«tikverdlcker, Sonnensohutz); Zlr m" 
OlM/asser b^. Wasser/Ol-Emuislonen; TexOI (Handschuhe, Sportbekleidung Feu^- 
tigkertsreguton In Textilien. Schuhelnlagen); chen,.-,echn. Anwendungen (K^a^ 

tcrftrorgReaktk»,en.lmn»bllislemngg™RerfunkUonellerl*,ekQle(Enzy^^^^^^^ 
s,vfUrAgglome«,lonen,Wam,espeieher.Fiitratlonshllfsmit.el.hydrop^^^ 

Lltrrr"' V-*™: Bau- und l^nst^ktionswesen 

installaton (Pulverspntzguss, lehmbaslerende Putze, V*,^nshemmendes Medium 

wl r H wasserrelohem Unte,grund. Kabelummantelunrr 

Wasse*ehandlun8, Ablallbehandlung. Wasserabtrennung (Entelsungsmiltel, wJi- 
™™endbare Sandsad<e); Relnigung; Agrarindustrie (Bewasser^ng. RQckhalZ^ 

TT^T^IT^'""'^''''- '<-P««-n9-sa.z. S^^tederwaweror 
Pte-/lnsektenb^ll. ve,zOgerte Freltsetzung von Wi*stoffen an Pflanzen); im Feuer- 

!X Z i f f,"^' ^ ^ '^'^ Wamiekapazltat hat. kann ein Entflammen 
ve*,ndart werden: Verspmi^en von SAP Gel bel B-Snden wie Z.B. Waldb-andT 

S'ferZLT"" "T^'^"^^ P<'ly'"«'«n (Hydraphllierung von Meh Ji,lcht- 
foten), Herstellung von Follen und them,oplastlschen Fonnkarpem. die Wasser absor- 
bieren kdnnen (z.B. Regen- und Tauwasserspeichernde Follen far die Landwirtsd^)- 
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SAP haltige Folien zum Frischhalten von Obst und GemQse. die in feuchte Foiien ver- 
paclct werden i<6nnen; der SAP speichert vom Obst und GemQse abgegebenes Was- 
ser ohne Bildung von Kondensationstropfen und gibt das Wasser teilweise an das Obst 
und GemOse wieder ab. so dass weder Faulen noch VenA/eiken einritt; SAP-Polystyrol 
Coextrudate z.B. fQr Lebensmitteiverpackungen wie Fieisch. Fisch. GeflQgel Obst und 
GemQse); TrSgersubstanz in Wirkstofffonnulierungen (Pharma, Pflanzenschutz) In den 
HygienearHkeln beflnden sich die Superabsorber in alter Regel Im sog. absorbent core 
der als weitere Materialien unter anderem Fasern (Cellulosefasem) umfasst die als 
eine Art FIQssigkeitsreservoir die spontan beaufschlagten FIQssigkeitsmengen zwi- 
schenspeichern und eine gute Kanalisation der K5rperfl0sslgkelten im absorbent core 
bin zum Superabsorber gewShrleisten sollen. 

Der aktuelle Trend Im Windelaufbau besteht darin. dilnnere Konstruktlonen mit redu- 
ziertem Cellulosefaseranteil und erhShtem Hydrogelantell herzustellen. mt dem Trend 
zu immer dOnner werdenden WIndelkonstruktionen hat sich das Anforderungsprofil an 
die wasserquellbaren hydrophilen Poiymeren Qber die Jahre deutlich ver^ndert Wah- 
rend zu Beginn der Entwicklung hochsaugfahiger Hydrogele zunSchst ailein das sehr 
hohe Quellvermogen in Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt. dass auch die Fa- 
higkeit des Superabsorbers zur FIQssigkeitsweiterieitung und -verteilung von entschei- 
dender Bedeutung 1st. Es hat sich gezeigt. dass herkemmliche Superabsorber an der 
Oberfiache bel Benetzung mit FIQssigkelt stark anquellen. so dass der FIQssigkeits- 
transport ins Partikelinnere static erschwert oder ganz unterbunden wi«J. DIese Eigen- 
art des Superabsorbers wird auch als "Gelblocking" bezeichnet. Aufgrund der hdheren 
Beladung des Hygieneartikels (Polymer pro Fiacheneinheit) darf das Polymer im ge- 
quollenen Zustand kelne Spen-schicht fQr nachfolgende FIQssigkelt bilden. Welst das 
Produkt gute Transporteigenschaften auf, so kann eine optimale Ausnutzung des ge- 
samten Hygieneartikels gewahrleistet werden. Das Phanomen des Gelblockings wird 
somit unterbunden. das Im Extremfall zum Austritt der FIQssigkeit. der sog. Leakage 
des Hygieneartikels fOhrt Die FIQssigkeitsweiterieitung und -verteilung ist also bei der 
anfangllchen Absorption von Kdrpemossigkelten von entscheidender Bedeutung. 

Gute Transporteigenschaften besitzen beispielsweise Hydrogele. die im gequollenen 
Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur geringer Gelfestigkeit sind 
unter einem angewendetem Druck (K5rperdruck) defomiierbar. verstopfen Poren in 
dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugk6rper und verhindem dadurch eine weitere 
FIQssigkeitsaufnahme. Eine erhdhte Gelfestigkeit wird in aller Regel durch eine hohere 
Vemetzung en-elcht, wodurch allerdings die Retention des Produktes verrlngert wirei. 
Eine elegante Methode zur Erhohung der Gelfestigkeit stellt die Oberfiachennachver- 
netzung dar. Bei diesem Verfahren werden getrocknete Superabsorber mit durch- 
schnittiicher Vemetzungsdichte einer zusatzilchen Vemetzung untenworfen. Durch die 
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Oberflachennachvernetzung stelgt die Vernetzungsdichte In der Schale der Superab- 
sorberparfkel. wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf ein hfiheres Niveau 
itstZZl r K Superabsorberschale sinkt. 

Teltl \f T K Vorhandensein beweglicher Poly- 

n T Th T '^^^''-^^ AbsorptionskapazitSt auf. so dass 

durch den Schalenaufbau eine verbesserte FIQssigkeitsweiterleitung gewahrleistet 
wd, ohne dass der Effekt des Gelbiockings auftritt. Es ist durchaus ^nschens-rt. 
dass d.e Gesamtkapaz,t.t des Superabsorbers nicht spontan. sondem zeitversetzt 
ausgeschbpft w,rd. Da der Hygieneartlkel in der Regel mehmials mit Urin beaufschlagt 
w,rd. muss das Absorptionsvermogen des Superabsorber^ sinnvollerweise nicht nach 
der ersten Dispositon erschopft sein. ' 

Hydrophile, hochquellfahlge Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerislerten hydrophilen l^onomeren. Pfropf(co)polymere von einem Oder meh- 
[^TorT'r T""""" -"^«'"er geeigneten Pfropfgn^ndlage. vemetzte Cellu- 
lose- Oder Starkeether. vernetzte Carboxymethylcellulose. tellweise vemetztes Polyal- 
kylenoxid Oder ,n vvassrigen FIGsslgkeiten quellbare Naturprodukte. wie beisplelsweise 
Guardenvate. Solche Hydrogele werden als wassrige L5sungen absorbierende Pr^ 
dukte zur He,stellung von Windeln. Tampons. Damenbinden und anderen Hygieneartl- 
keln. aber auch als wasserzurQckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau 
verwendet. 



Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften. wie 2.B. Rewet in der Windel und 
AUL. werden hydrophile. hochquellfShige Hydrogele Im allgemelnen obemachen- Oder 
gelnachvemetzt. Diese Nachvernetzung ist dem Fachmann an sich bekannt und erfolgt 
bevorzugt in wassriger Gelphase oder als Oberflachennachvemetzung der gemahle- 
nen und abgesiebten Polymerpartikel, 

EP 238050 offenbart als m5gllche Innenvemetzer fOr Superabsorber zwei- bzw drei- 
fach m.t Acrylsaure oder MethacrylsSure veresterte Aniagerungsprodukte von Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid an Trimethylolpropan. 

Kommemell erhSltlich Ist z.B. von Sartomer (Exton. PA. USA) unter den angegebenen 
Handelsnamen Trimethylolpropantriacrylat (SR 351). dreimal einfach ethoxyllertes Tri- 
methy^olpropantriacrylat (SR 454). dreimal zweifach ethoxyllertes Trimethylolpropantri- 
acrylat (SR 499). dreimal dreifach ethoxyllertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 502) 
dre^al fOnffach ethoxyllertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 9035) und Insgesamt 20- 
fach ethoxyllertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 415). Propoxyllerte Trimethylolpro- 
nn L?!?"^'^'^ ^^^"delsnamen SR 492 (dreimal 1 PO pro TMP) und 

CD 501 (dreimal 2 PO pro TMP) erhaltlich. Als Glycerin Derivate sind unter CD 9021 
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hoch propoxyliertes Glycerin Triacrylat und unter CD 9020 Tripropoxyglycerintriacrylat 
im Handei. 

Aus WO 93/21237 sind (Meth)acrylate von alkoxylierten mehnwertigen Ca- Cio- 
Kohlenwasserstoffen als Vemetzer bekannt Venwendet wurden Trimethylpropanver- 
netzer. die SR 351 . SR 454. SR 502. SR 9035 und SR 41 5 entsprechen. DIese Ver- 
netzer weisen 0, 3, 9, 15 oder 20 EO Einhelten pro TMP auf. Vorteilhaft slnd laut WO 
93/21237 3-mal 2 bis 7 EO EInlieiten pro TMP. insbesondere 3-mal 4 bis 6 EO Einhel- 
ten pro TMP. 

Nachteilig an diesen Verbindungen ist, dass zur zumlndest teilweisen Abtrennung von 
EInsatzstoffen und Nebenprodul<ten - die In der genannten Schrift eingesetzten Ver- 
netzer weisen einen Gehalt an AcrylsSure von wenlger als 0,1 Gew% auf - aufwendige 
Relnigungsoperationen erforderlich slnd. 

Ethoxylierte Trimethylolpropantri(metli)acrylate werden in der Patentliteratur Immer 
wieder als innenvernetzer erwahnt, wobel nur die kommerzieli von Sartomer erhSltli- 
chen TMP Derivate verwendet werden. so z.B. in WO 98/47951 Trimethylolpropane- 
trlethoxylat-triacrylat. in WO 01/41818 Sartomer #9035 als sogenanntes hoch ethoxy- 
llertes Trimethylol Propan Triacrylat (HeTMPTA) und In WO 01/56625 SR 9035 und 
SR-492. 



Die Hersteliung solcher hOheren (Meth)acrylsaureester durch saurekatalyslerte Ve- 
resterung von (Meth)acryisaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart eine 
Inhlbltors/lnhibitorsystems sowie gegebenenfails eInes LSsungsmlttels. wie z.B. Ben- 
zol, Toluol, Cyclohexan, ist allgemein bekannt. 

Da bekanntllch der Blldung des Esters aus (Meth)acryls§ure und Alkohol eIne Gleich- 
gewichtsreaktlon zugrunde liegt, wird, unn wirtschaftliche UmsStze zu erzielen. In der 
Regel ein Einsatzstoff im Oberschuss eingesetzt und/oder das gebildete Vereste- 
rungswasser und/oder der Zlelester aus dem Glelchgewlcht entfemt. 

Daher wIrd bei der Hersteliung der hdheren (Meth)acrylsaureester in der Regel das 
Reaktlonswasser entfemt und melst eIn Oberschuss an (Meth)acryls§ure eingesetzt. 

US 4 187 383 beschrelbt ein VeresterungsverfahfBn von (Meth)acrylsaurB mit organi- 
schen Polyolen bei einer Reaktionstemperatur von 20 bis 80 'C mit einem Aqulvalent- 
Oberschuss von 2 bis 3 : 1 . 
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Nachteilig an diesem Verfahren ist. dass durch die niedrlge Reaktionstemperatur die 
Real<tionszeiten bis zu 35 Stunden betragen und der Qberschuss Saure im Reaktions- 
gemiscli durch eine Neutralisation mit anschlieBender Phasentrennung entfemt wird. 

WO 2001/14438 (Derwent-Abstract Nr. 2001-191644/19) und WO 2001/10920 (Chemi- 
cal Abstracts 134:163502) beschrelben Verfahren zur Veresterung von 
(Meth)acrylsaure mit Polyaikylenglykolmonoalkylethem im Verhaitnis 3:1 -50:1 in Ge- 
genwart von Sauren und Poiymerisatlonsinhibitoren und. nach Desaktlvierung des sau- 
ren Katalysators. Copolymerisation des ROckstandes aus (Meth)acryls§ureester und 
(Meth)acrylsaure bei pH 1.5 - 3.5, sowie dessen Venwendung als Zementaddltiv. 

Nachteilig an diesen Verfahren ist. dass es auf Polyalkylenglykolmonoalkylether be- 
schrankt 1st. dass der Kataiysator desaktiviert warden muli und dass derartige Copo- 
lymerisate nicht als Vemetzer fOr Hydrogele eingesetzt werden kbnnen. da sie iediglich 
eine Funktionalitat aufweisen. 

Es bestand die Aufgabe. weitere Verbindungen zur VerfCtgung zu stellen. die als Radl- 
kalvernetzer fOr Polymere, insbesondere fOr Superabsorber verwendet werden kSnnen 
und das Herstellungsverfahren fOr Substanzen. die als Radikalvemetzer fQr Superab- 
sorber venwendbar sind, zu verelnfachen. 

Die Aufgabe wIrd geldst durch das zur VerfQgung stellen von einem Ester F der Fomiel 
la: 



O 

(AO)p3^^,^.^^^^^^(AO)p^ 




R3 





R1 

O. R2 
^(AO)P2, 




O 



mit AO bedeutet fOr Jedes AO unabhSngig voneinander EO oder PO, 
wobel EO bedeutet 0-CH2-CH2-, 

PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

p1 +p2 + p3lst3,4oder5. 
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R1, R2, R3 unabhangig voneinander H Oder CH3. 



Die EO bzw. PO Einheiten. sind so eingebaut, dass Polyether und keine Peroxide ent- 
stehen. 

Bevorzugt die obigen Ester F, wobel AO EO bedeutet 

Bevorzugt sind auRerdem obige Ester F. wobei mindestens ein AO PO und mindestens 
ein weiteres AO EO bedeutet. 

Desweiterenwird die Aufgabe durch Ester F der Fomiel lb gel6st 




O 



mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 

PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 1st 3, 4 oder 5, 

ml + m2 + m3 1st 1, 2, 3. oder 4, 

R1, R2, R3 unabliangig voneinander H oder CH3. 

Oder auch durch Ester F der Fomiel Ic: 
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(PO)m3'' 
R3 



(EO)n3^ /\ ^ /(EO)n, 



•(EO)n2 



'\ ^(P0)m2 



R2 




mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 

PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

.m1 •+ m2 + m3 + n1 + n2 + n3 ist 3, 4oder 5, 

m1 + 1712 + m3 ist 1. 2. 3, oder 4, 

R1, R2, R3 unabfiangig voneinander H oder CH3, 

Bel den obigen Estem bevorzugt sind Ester F. wobei m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 
Oder p1 + p2 + p3 3 oder 5 Ist 

Besonders bevorzugt sind Ester F. wobei Insgesamt 3 PO voriiegen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Ester F. wobei in jeder der 3 Alkoxyketten des Glyce- 
rins mindestens 1 PO voriiegt. 

Ganz besonders bevorzugt sind Ester F. bei den R1 . R2 und R3 identisch sind. insbe- 
sondere wenn R1, R2 und R3 H bedeuten. 

Erfindungsgemaii konnen die Ester F der oben genannten Formel mit den angegebe- 
nen Bedeutungen zur Herstellung von wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel 
fonnende Polymere ven/i^endet werden. insbesondere als Innenvemetzer. 

Die weitere Aufgabe wird gelbst durch ein Verfahren zur Herstellung eines Esters F 
von alkoxyllertem Glycerin mit (iVIeth)acrylsaure. umfassend die Scliritte 



a) Umsetzung von alkoxyllertem Glycerin mit (Meth)acrylsaure in Anwesenheit ... 
destens eines Veresterungskatalysators C und mindestens eines Polymerisati 



mm- 
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onsinhibitors D sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden 
Losungsmittels E unter Bildung eines Esters F, 
b) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden Wassers 
aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) erfolgen kann, 
5 f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Ldsungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses Lo- 
sungsmittels durch Destination und/oder 

i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas. 

1 0 Bevorzugt betragt hierbei 

der molare Oberschuss (Meth)acrylsaure zu alkoxyliertem Glycerin 3,15:1 be- 
tragt und 

verbleibt die in dem nach dem letzten Schritt erhaltenen Reaktionsgemisch ent- 
15 haitene, gegebenenfalls neutralislerte (Meth)acrylsaure im wesentlichen im Re- 

aktionsgemisch. 

Unter (Meth)acrylsaure wird bei der vorliegenden Erfindung Methacrylsaure, Acrylsaure 
Oder Gemische aus Methacrylsaure und Acrylsaure verstanden. Bevorzugt ist Acryl- 
20 saure. 

Wird der Ester F in Reinform gewflnscht kann er durch bekannte Auftrennungsverfah- 
ren gereinigt werden. 

25 Der molare Oberschuss von (Meth)acrylsaure zu alkoxyliertem Glycerin betragt mln- 
destens 3,15:1, bevorzugt mindestens 3,3:1, besonders bevorzugt mindestens 3,75:1, 
ganz besonders bevorzugt mindestens 4,5:1 und insbesondere mindestens 7,5:1. 

In elner bevorzugten AusfOhrungsfonm wird (Meth)acrylsaure In eInem Oberschuss von 
30 beispielsweise gr5Rer als 15:1, bevorzugt grOISer als 30:1, besonders bevorzugt grolier 
als 60:1, ganz besonders bevorzugt grSlier 150:1, Insbesondere graiier 225:1 und 
spezlell groHerals 300:1 eingesetzt. 

Die so erhaltlichen Veresterungsprodukte konnen im wesentlichen ohne weitere Reini- 
35 gung, besonders ohne wesentliche Abtrennung des Oberschusses an (Meth)acrylsaure 
und des Gehalts an Veresterungskatalysator C, als Radlkalvernetzer in Hydrogelen 
eingesetzt werden. 

Unter Vemetzung wird in dieser Schrift wenn nicht anders enA^Shnt die Radikalvemet- 
40 zung (Gelvemetzung, Innenvernetzung, Quervernetzung von linearem oder schwach 
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vemetzten Polymer) als verstanden. DIese Vemetzung kann Qber radlkalische Oder 
kationische Polymerisationsmechanlsmen Oder andere, beisplelsweise Michael- 
Addition. Ver- Oder Umesterungsmechanismen erfolgen. bevorzugt durch radlkalische 
Polymerisation. 



W^ssrige FIQsslgkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere sind bevorzugt 
solche mit einer Absorption von destilliertem Wasser von mindestens dem Eigenge- 
wicht. bevorzugt dem 10-fachem Elgengewlcht. Insbesondere dem 20-fachem Eigen- 
gewicht. diese Absorption wird bevorzugt auch unter einem Druck von 0.7 psi errelcht. 

ErfindungsgemaiS einsetzbare alkoxyliertem Glycerin haben die Struktur wie in Formel 
lla, lib Oder lie 

H 

(AO)p3^^^ ^q/(AO)p 




H 



H 



XAO)p, 



. ^(EO)n3. 



Ma. 
-(PO)m, 



(EO)n, 



(PO)m, 



-(EO)n 



2\ 



H 



.(EO)n^ 



(EO)n 



lib, 



\ H 



lie. 



wobei AO. EO. PO. n1 . n2. nS. m1 . m2. mS. p1 . p2. p3 die bei den Estem angegebe- 
nen Bedeutung besltzen. 



Die Umsetzung von Glycerin mIt einem Alkylenoxld ist dem Fachmann an sich be- 
kannt. M5gllche DurchfQhmngsformen finden sich In Houben-Weyl. Methoden der Or- 
ganischen Chemie. 4. Auflage, 1979. Thieme Verlag Stuttgart. Hrsg. Heinz Krxjpf. Band 
6/1 a, Teil 1. Seiten 373 bis 386. 
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Zur Herstellung von Verbindungen der Formel II wlrd z.B. zuerst das Glycerin mit EO 
abreagiert und dann anschliefiend mit PO umgesetzt Oder erst PO und dann EO Oder 
PO und EO werden glelchzeitig eingesetzt. 

Dies kann z.B. geschehen In dem etwa 77 g Glycerin mit 0.5 g KOH. 45 % in Wasser. 
In einem Autoklaven vorgelegt wird und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck 
(ca. 20 mbar) entwSssert wird. Dann wird bei 120 bis 130'C die entsprechende Menge 
an Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter erhdhtem Druck abrea- 
gieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn kelne DruckSnderung mehr beobach- 
tet wird. Es wird dann noch 30 min bei 120 "C nachgeriihrt. Anschlieftend wird die ent- 
sprechende Menge an Ethylenoxid bei 145 bis 155X Qber langere Zeit bei erhohtem 
Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren gelassen. Nach SpQIen mit Inertgas und 
AbkQhIen auf 60 "C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und 
anschlie&ende Filtration abgetrennt. 

An die Viskositat der erRndungsgemali einsetzbaren Polyalkohole wertlen kelne be- 
sonderen AnsprQche gestellt, auBer dass sle bei einer Temperatur bis zu ca. 80 "0 
problemlos pumpbar sein sollten. bevorzugt sollten sie eine Viskositat unter 1000 
mPas aufweisen, bevorzugt unter 800 mPas und ganz besonders bevorzugt unter 500 
mPas. 

Erfindungsgemaii einsetzbare Veresterungskatalysatoren C sind SchwefelsSure, Aryl- 
oder Alkylsuifons§uren Oder Gemlsche davon. Beispiele fOr Arylsulfonsauren sind Ben- 
zolsulfonsaure, para-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure, Beispiele fOr 
Alkylsulfonsauren sind Methansulfonsaure, Ethansuifonsaure oder Trifluonnetliansul- 
fonsaure. Auch stari< saure lonentauscher oder Zeolithe sind als Veresterungskatalysa- 
toren einsetzbar. Bevorzugt sind Schwefelsaure und lonentauscher. 

Erfindungsgemaii einsetzbare Polymerisationslnhlbltoren D sind belspielsweise Pheno- 
le wie Alkylphenole, belspielsweise o-. m- oder p-Kresol (Methylphenol). 2-tert-Butyl- 
4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2- 
tert.-Butylphenol. 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.- 
Butylphenol. 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, oder 2.2'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4- 
methylphenol). 4,4'-Oxydiphenyl, 3,4-Methylendioxydiphenol (Sesamol). 3,4- 
Dlmethylphenol, Hydrochinon, Brenzcatechin (1,2-Dlhydroxybenzol), 2-{V- 
Methylcyclohex-r-yl)-4.6-dimethylphenol, 2- oder4-(1'-PhenyI-eth-1'-yl)-phenol, 2-tert- 
Butyl-6-methylphenol. 2,4,6-Tris-tert-Butylphenol. 2.6-bi-tert.-butylphenol. 2,4-Di-tert.- 
butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, Nonylphenol [11066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 
2.6-Dimethylphenol, Bisphenol A. Blsphenol F, Bisphenol B. Bisphenol C, BIsphenol S, 
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3,3'.5,5'-Tetrabromobisphenol A. 2.6-Dj-tert-Butyl-p.kresol. Koresin® der BASF AG. 
3.5-Di-tert-Butyl-4-hydroxyben2oesauremethylester. 4-tert-Butylbrenzcatechin. 2- 
Hydroxybenzylalkohol, 2-Methoxy-4-methylphenol. 2.3.6-Trimethylphenol. 2.4,5- 
Trimethylphenol. 2,4.6-Trimethylphenol, 2-lsopropylphenol. 4-lsopropylphenol 6- 
Isopropyl-m-Kresol, n-Octadecyl-beta-(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 
1.1.3-TnV(2-methyl-4-hydroxy-54ert-butylphenyl)butan.1.3.5-Trimethyl-2.4.6-tri^^^^ 
di-tert-butyl-4-hydroxyben2yl)benzol. 1.3.5,-Tris-(3.5-dl-tert-bLityl-4- 
hydroxybenzyl)isocyanurat. 1 .3.5.-Tris-(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
proplonyloxyethyl-isocyanurat,1.3,5-Tris-(2.6-dimethyl-3-hydroxy-4-tert-butylbenzyl)- 
isocyanuratoderPentaerythrit-tetrakis-[beta-(3,5.-dl-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionat]. 2.6-DWe/f.-butyl-4-dimethylaminomethyl-phenol. 6-se/c.-Butyl-2 4- 
dinltrophenol. lrganox®565. 1141. 1192. 1222 und 1425 der Firma Ciba Spezialitaten 
chemie. 3-(3'.5'-DWeA/.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propions§ureoctadecylester. 3-(3'.5'-Di- 
terf.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaurehexadecylester. 3-(3'.5'-DWert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)proplonsaureoctylester.a-Thia-1.5.pentandiol-bis-I(3'.5'-dWe/f.-buty|.4'- 
hydroxyphenyOpropionat], 4,8-Dioxa-1 .1 1-undecandiol-bis-[(3'.5'-dWeif.-butyl-4'- 
hydroxyphenyOpropionat]. 4,8-Dioxa-1 , 1 1-undecandiol-bis-[(3'-fert.-butyl-4'.hydroxy-5'- 
methylphenyOpropionat], 1.9-Nonandiol-bis-[(3'.5'-di-fert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionat], 1.7-Heptandiamin-bis[3-(3'.5'-dWe/f.-butyl-4'- 
hydroxyphenyOpropionsaureamid], 1 .1 -Methandiamin-bis[3-(3'.5*-dWe/f.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionsaureamid], 3-(3',5'-di-terf.-Butyl-4'- 
hydroxyphenyOproplonsaurehydrazid, 3-(3',5'-dl-Methyl-4'- 
hydroxyphenyOpropionsaurehydrazld. Bis(3-fert.-Butyl-5-ethyl-2-hydroxy-phen-1- 
yOmethan. Bis(3.5-dWeAf.-Butyl-4-hydroxy-phen-1-yl)methan. Bis[3-(r-methylcyclohex- 
r-yl)-5-methyl-2-hydroxy-phen-1-ynmethan. Bis(3-fert.-Butyl-2-hydroxy-5-methyl-phen- 
1-yl)methan. 1.1-Bis(5-ferf..Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-1-yl)ethan. Bis(5-feAt -Butyl- 
4-hydroxy-2-methyl-phen-1-yl)sulfid. Bis(3-tert.-Butyl-2-hydroxy-5-methyl-phen-1- 
yl)sulfid. 1 .1-Bis(3.4-Dimethyl-2-hydroxy-phen-1-yl)-2-methylpropan. 1 .1-Bis(5-fe/f.- 
Butyl-3-methyl-2-hydroxy-phen-1-yl)-butan. 1 .3.5-Tris[1 ■-(3'\5"-dWert.-Butyl-4"-hydro^^ 
phen-1".yl).meth-1'-yl]-2.4,6-trimethylben2ol, 1J.4-Tris(5^ferf.-Butyl-4^hydroxy-2'- 
methyl-phen-1'-yl)butan. Aminophenole. wie 2.B. para-Aminophenol. Nltrosophenole 
wie Z.B. para-Nitrosophenol. p-Nitroso-o-Kresol, Alkoxyphenole. beispielsweise 2- 
Methoxyphenol (Guajacol. Brenzcatechinmonomethylether). 2-Ethoxyphenol. 2- 
Isopropoxyphenol. 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether). Mono-'oder Di- 
tert.-Butyl-4-methoxyphenol. 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol. 3-Hydroxy-4- 
methoxybenzylalkohol. 2.5-Dimethoxy-4-hydroxybenzylalkohol (Syringaalkohol), 4- 
Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin). 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd 
(Ethylvanillin). 3-Hydroxy-4-methoxybehzaldehyd (Isovanlllin). 1-(4-Hydroxy-3- 
methoxy-phenyOethanon (Acetovanlllon). Eugenol. DIhydroeugenol, Isoeugenol. 
Tocopherole. wie z.B. alpha-, beta-, gamma-, delta- und epsilon-Tocopherol. Toco! 
alpha-Tocopherolhydrochinon.sowie2.3-Dihydro-2.2.dlmethyI-7-hydroxybenzofuran 
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Tocopherolhydrochinon. sowie 2.3-Dihydro-2.2-dimethyl-7-hydroxyben20furan (2 2- 
Dimethyl-7-hydroxycumaran). Chinone und Hydrochinone wie Hydrochinon oder' 

Hydrochinonmonomethylether.2.5-Di-fert.-Butylhydrochlnon.2.Methyl-p.hydrochm^^ 
2,3-Dimethylhydrochinon. Trimethylhydrochinon. 4-Methylbrenzcatechin tert- 
Butylhydrochinon. S-Methylbrenzcatechin. Benzochinon. 2-Methy|.p-hydrochinon 2 3- 
Dimethylhydrochinon, Trimethylhydrochinon. 3-Methylbrenzcatechin 4- 
Methylbrenzcatechin. tert-Butylhydrochinon. 4-Ethoxyphenol. 4-Butoxyphenol Hydro- 
chinonmonobenzylether. p-Phenoxyphenol. 2-Methylhydrochlnon. 2.5-Di-tert- 
Butylhydrochinon. Tetramethyl-p-benzochinon. Diethyl-1 ,4-cyclohe)4ndion-2 5- 
dicarboxylat, Phenyl-p-benzochinon. 2.5-Dimethyl-3-ben2yl-p.benzochlnon 2- 
lsopropyl-5-methyl-p.benzochinon (Thymochinon). 2.6-Diisopropyl-p-benzcichinon 2 5- 
Dimethyl-3-hydroxy-p-benzochinon. 2.5-Dihydroxy-p-ben20chinon. Embelin Tetra- ' 
hydroxy-p-benzochinon. 2.5-Dimethoxy-1 .4-benzochinon. 2-Amino-5-methyl-p- 
benzochinon. 2.5-Bisphenylamino-1 .4-benzochinon. 5.8-Dihydroxy-1 .4-naphthochlnon 
2-Anilino-1.4.naphthochinon, Anthrachinon. N.N-Dimethylindoanilin. N.N-Diphenyl-p- ' 
benzochinondlimin. 1 .4-Benzochinondioxim, Coerulignon, 3.3'-Di-tert-butyl-5 5'- 
dimethyidiphenochtnon. p-RosolsSure (Aurin). 2.6-DI-tert-bLrtyl-4-ben2yliden- 
benzochinon, 2,5-Di-tert.-Amylhydrochinon. N-Oxyle wie 4-Hydroxy-2 2 6 6- 
tetramethyl-plperidin-N-oxyl. 4-Oxo-2.2.6.6.tetramethyl-plperidln-N-o>^!,'4-Acetoxy- 
2,2.6,6-tetramethyI-piperidin-N-oxyl, 2.2,6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4'.4"- 
Tris(2,2.6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphlt.3-Oxo-2,2.5,5-tetramethyl'- 
pyrrolidin-N-oxyl. 1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethyl^-methoxypiperidin. 1-Oxyl-2 2 6 6- 
tetramethyl-4-trimethylsilyloxypiperidin. 1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethylplperidin-4-yl-2- 
ethylhexanoat. 1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethylpiperidln-4-y|.stearat. 1-OxyI-2 2 6 6- 
tetramethyipiperidin-4-yl-benzoat. 1-Oxyl-2,2.6.6-tetramethylpiperidin-4-yl-(4^tert- 
butyi)benzoat. Bis(1-Oxyl-2.2,6.6-tetramethylplperidin-4-yl)-succinat. Bls(1-Oxyl- 
2,2.6.6-tetramethyipiperidin-4-yl)-adipat. 1,10-Dekandisaure-bis(1-Oxyl-2 2 6 6- 
tetramethylpiperidin-4-yl)ester,Bis(1.0xyl-2.2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-n- 
butylmalonat. Bls(1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethylpiperidin-4-yl)-phthalat, Bls(1-Oxyl-2 2 6 6- 

tetraniethylpiperidin-4-yl)-isophthalat.Bis(1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethyipiperidin-4-ylV ' 
terephthalat. Bls(1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethylplperidin^-yl)-hexahydroterephthalat. N N'- 
Bis(1 -Oxyl-2.2.6.6-tetramethylpiperidln-4-yl)-adiplnamid. N-(1 -Oxyl-2 2 6 6- 
tetramethylpiperidin-4-yi)-caprolactam. N-(1-OxyI-2.2.6.6-tetramethylpiperidin-4-yl)- 
dodecylsuccinimid.2.4.6-Tris-[N-butyl-N-(1-Oxyl-2.2.6.6.tetramethylpiperidin-4- 
yl]tnazin, N.N'-Bis(1-Oxyl-2.2.6,6-tetramethylplperidin-4-yl)-N,N'-bis-formyl-1 6- 

diaminohexan.4.4'-Ethylenbis(1.0xyl-2.2.6.6-tetramethylplperazin-3-on)aromatische 
Amine wie Phenylendiamine. N.N-Diphenylamin. N-Nitroso-diphenylamin. Nltroso- 
diethylanilin. N.N'-Diaikyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder ver- 
schieden sein l<5nnen und jeweils unabhSngig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atome bestehen und geradl<ettig oder verzweigt sein kSnnen, beispielsweise N.N'-DI- 
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/so-butyl-p-phenylendiamin. N.N'-Di-/so-propyl-p-phenylendlamin. Irganox 5057 der 
Firma Ciba Spezialitatenchemie, N,N'-Di-/so-butyl-p-phenyIendiamln, N.N'-Di-feo- 
propyl-p-phenylendiamin, p-Phenylendiamin, N-Phenyl-p-Phenylendlamin, N,N'- 
Diphenyl-p-phenylendiamin, N-lsopropyl-N-phenyl-p-phenylendiamin. N.N'Di-sec-butyl- 
p-phenylendiamin (Kerobit® BPD der BASF AG). N-Phenyl-N'-isopropyl-p- 
phenylendiamin (Vulkanox® 4010 der Bayer AG), N-(1.3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p- 
phenylendlamln, N-Phenyl-2-naphthylamln, Imolnodlbenzyl. N.N'-Diphenylbenzidln. N- 
Phenyltetraanilin, Acridon. 3-Hydroxydiphenylamin. 4-Hydroxydiphenylamln, Hydroxy- 
lamine wie N.N-Diethylhydroxylamin, Harnstoffderivate wie Hamstoff oderThio- 
harnstoff. phosphorhaltige Verbindungen, wie Triphenylphosphin. Triphenylphosphit. 
Hypophosphorige SSure oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen, wie 
DIphenylsulfid, Phenothiazin oder Metallsaize, wiebeispielsweise Kupfer-, Mangan-, 
Cer-, Nickel-, Clirom-, -chlorid, -ditliiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder -acetat oder 
Gemische davon. Bevorzugt sind die genannten Phenole und Chinone. besonders be- 
vorzugt sind Hydrochinon. Hydrochinonmonomethyletlier, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 
6-tert.-Butyl-2.4-dimethyl-phenol, 2,6-DI-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2,4-di-tert.- 
Butylphenol, Triplienylphospiilt, Hypophosphorige SSure, CuClz und Guajacol, ganz 
besonders bevorzugt sind Hydrochinon und Hydrochinonmonomethylether. 

Besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethylether, Hydrochinon, und Alkylphe- 
nole, gegebenenfalls in Komblnatlon mit Tripehnylphosphit und/oder Hypophosphoriger 
S3ure. 

Zur welteren UnterstOtzung der Stabllisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor- 
zugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

Unterden aufgefuhrten Stabilisatoren sind solche bevorzugt, die aerob sind. d.h. sei- 
che, die zur Entfaltung Ihrer vollen Inhibitonwirkung die Anwesenheit von Sauerstoff 
erfordem. 

Erflndungsgemaii einsetzbare Ldsungsmltte! E sind besonders solche. die sich zur 
azeotropen Entfernung des Reaktionswassers, falls gewOnscht. eignen, vor allem a- 
liphatische, cycloallphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische 
davon. 

Vorzugsweise kommen n-Pentan. n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan. Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Me- 
thylcyclohexan und Toluol. 
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Far die Veresterung kannen die dem Fachmann bekannten Herstell- und/oder Aufar- 
beitungsverfahren von mehrwertigen Alkoholen angewendet werden. beispielswelse 
die eingangs erwahnten oder die In DE-A 199 41 136. DE-A 38 43 843 DE-A 38 43 

854 DE-A199 37 911.DE-A199 29 258.EP-A331 845. EP 554 651 oderUS4187 
383 oescnnebenen. 

Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefOhrt werden: 

Die Veresterungsapparatur besteht aus eInem geruhrten Reaktor. bevorzugt aus einem 
Reaktor m.t Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillationseinheit mit Konden- 
sator und PliasentrenngefaR. 

Bei dem Reaktor kann es sich beispielswelse urn einen Reaktor mit Doppelwandhel- 
zung oder/und innenliegenden Helzschlangen handeln. Vorzugswelse wird ein Reaktor 
mit auftenllegendem Warmetausclier und Natur- oder Zwangsumlauf. d.h. unter Ver- 
wendung eIner Pumpe. besonders bevor^ugt Naturumlauf. bel dem der Kreislaufstrom 
ohne mechanisclie Hilfsmlttel bewerkstelllgt wird. eingesetzt. 

Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in mehreren Reaktionszonen. beispielswel- 
se einer Reaktorkaskade aus zwei bis vier. bevorzugt zwei bis drel Reaktoren durchge- 
ftihrt werden. " 



Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und belsplelsweise be- 
schneben in R. Billet. Verdampfertechnik. HTB-Verlag. BIbliographlsches Instltut 
Mannheim. 1965. 53. Beispiele fflr Umlaufverdampfer sInd RohrbOndelwSrmetauscher 
Plattenwamietauscher. etc. 

Selbstverstandllch k6nnen Im Umlauf auch mehrere Wamietauscher vorhanden seln. 

Die Destillationseinheit ist von an sIch bekannter Bauart. Dabei kann es sich um eine 
einfache Destination handeln. die gegebenenfalls mit einem Sprltzschutz ausgestattet 
ist. Oder um eIne Rektifikationskolonne. Als Kolonneneinbauten kommen prinzlpiell alle 
gangigen Einbauten in Betracht. beispielswelse Boden. Packungen und/oder SchQt- 
tungen. Von den Bfiden sind GlockenbSden. Slebboden. VentilbSden. Thormannboden 
und/oder Dual-Flow-Baden bevorzugt. von den Schiittungen sind solche mit RIngen 
Wendein, Sattelkdrpem oder Geflechten bevorzugt. 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Baden ausreichend. 



Kondensator und das TrenngefaR sind von herkammllcher Bauart 
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{Meth)acrylsaure und alkoxyliertes Glycerin werden in der Veresterung a) In der Regel 
im molaren Oberscliuss wie oben angegeben eingesetzt. Der eingesetzte Oberschuss 
kann bis zu ca. 3000:1 betragen, falls gewQnscht. 

Als Veresterungskatalysatoren C kommen die oben angefQhrten in Frage. 

Sle werden in der Regel in einer Menge von 0.1 - 6 Gew%. bezogen auf das Vereste- 
rungsgemisch. eingesetzt. bevorzugt 0.5 - 5. besonders bevorzugt 1 - 4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 2-4 Gew%. 

Falls erforderllch kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit 
Hilfe eines lonenaustauschers entfemt werden. Der lonenaustauscher kann dabei di- 
rekt In das Reaktionsgemisch gegeben und anschlfelSend abflltriert Oder das Reakti- 
onsgemisch kann Qber eine lonenaustauscherschQttung. geleitet werden. 

Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch belassen. Handelt 
es sich jedoch bei dem Katalysator urn einen lonentauscher, so wird dieser bevorzugt 
entfemt, beispielswelse durch Filtration. 

Zur weiteren UnterstOtzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas. bevor- 
zugt Luft Oder eIn Gemisch aus Lufl und Stickstoff (l\/!agerluft) anwesend sein. 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugswelse in den Sumpfberelch einer Kolonne 
und/oder in einen Umlaufverdampfer eindoslert und/oder durch das Reaktionsgemisch 
und/oder Qber dieses geleitet. 

Das PoIymerisationsinhibltor(gemisch) D (wie oben angefQhrt) wird in einer Gesamt- 
menge von 0.01 - 1 Gew%. bezogen auf das Veresterungsgemisch. eingesetzt. be- 
vorzugt 0,02 - 0,8, besonders bevorzugt 0.05 - 0,5 Gew%. 

Das Polymerisationsinhlbitor(gemlsch) D kann beispielswelse als wassrige Losung 
Oder als Losung in einem Edukt oder Produkt eingesetzt werden. 

b) Das bei der Reaktion entstehende Reaktlonswasser kann wahrend oder nach der 
Veresterung a) abdestilliert werden. wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser eIn 
Azeotrop bildendes Ldsungsmittel unterstQtzt werden kann. 

Als Lasungsmittel E zur azeotropen Entfemung des Reaktlonswassers. fails ge- 
wQnscht, eignen sich die oben angefQhrten Verbindungen. • 
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Bevorzugt ist die DurchfOhrung der Veresterung in Gegenwart eines L6sungsmittels. 

C^e eingesebte Menge an Lbsungsmittel betragt 10-200 Gew%. vorzugswelse 20 - 

Telm r, '^^^'^^If ^J^^^-^^S* 30 bis 100 Gewo/o bezogen auf die Summe von aiko- 
xyliertem Glycenn und (Meth)acryisaure. 

'r'rf ""^ ohne Schteppmlttel. wie sle z.B. In d«r DE- 

A 38 43 854, Sp. 2, Z. 18 bis Sp. 4, Z 45 besohrieben Istjedoch im Untersc*,led dazu 
mit den oben genannten Stabiiisatoren. 

Falls das Im Reaktionsgemisch enthaltene Wasser nicht Qber ein azeotropbildendes 
Losungsmmel entfemt wird. so ist es meglich. dieses Qber Strippen mit einem Inerten 

^fn/H. ''"T "^"^-^^^ff^^'t'S^" Gas..besonde,B bevorzugt mit Luft oder Ma- 

gerluft zu entfemen. beispielswefse wie in der DE-A 38 43 843 besohrieben. 

eo Veresterung a) liegt allgemein bel 40 - 1 60 -C. bevorzugt 

verlaufgle.chble.ben oder ansteigen. bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf angeho- 
ben. In d.esem Fall ist die Endtemperatur der Verestemng um 5 - 30 -C hoher als die 
Anfengstemperatur. Die Temperatur der Veresterung kann durch Variation der L6- 
DETr9niT.T^^^^ Reaktionsgemisch bestlmmt und geregelt werden. wie In 
□E-A 199 41 136 und der deutschen Anmeldung mit dem Aktenzelchen 100 63 175 4 
beschneben. 

r^l^n '•^""3"'"'""' "'"9^^^*^* ^"•<^' -° kann dieses Qber die dem Reaktor aufge- 
setzte Dest.llat.onse.nheit vom Reaktionsgemisch abdestiliiert werden. 

Das Destillat kann wahlwelse entfemt werden. oder. nach Kondensatlon. in einen Pha- 
sentrennapparat gefQhrt werden. Die so erhaltene wSssrige Phase wird in der Regel 
^^rTT'^^ organische Phase kann als RQcklauf In die Destillationselnhelt ge- 
fuhrt und/oder d.rekt In die Reaktionszone geleitet werden und/oder In einen Umlauf- 

rnTofa^'il^^^^^^^^^^^^ 

Bel Venvendung als RQcklauf kann die organische Phase, wie In der DE-A 199 41 136 
beschneben. zur Steuerung der Temperatur in der Veresterung venA/endet werden. 

Die Veresterung a) kann drucklos aber auch bel Oberdruck oder Untertlruck durchge- 
fOhrt werden. vorzugsweise wird bei normalem Druck gearbeltet. 
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Die Reaktionszeit betragt in der Regel 2-20 Stunden, vorzugsweise 4-15 und be- 
senders bevorzugt 7 bis 12 Stunden. 

5 Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist erfindungsge- 
ma(i nicht wesentlich. Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschlie- 
Bend aufgeheizt werden Oder es kannen eine Oder mehrere Komponenten nicht Oder 
nur teilweise vorgelegt und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

10 Die einsetzbare (Metli)acrylsaure ist in ilirer Zusammensetzung nicht beschrankt und 
kann beispielsweise folgende Komponenten aufweisen: 



Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilislert mit 200 - 600 ppm 
15 Phenothiazin oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisie- 
rung ermoglichen. Unter dem Ausfruck Carbonylhaltige werden hier beispielsweise 
Aceton und niedere Aldehyde, wie z.B. Fomnaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd, 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benazaldehyd, verstanden. 

20 Unter Roh-(Meth)acrylsaure wird hIer das (meth)acryisaurehaltige Gemisch verstan- 
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezle- 
hungsweise Isobutan/lsobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptionsmittel und 
anschlieliender Abtrennung des Absorptionsmittels anfailt beziehungswelse das durch 
fraktionierende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird, 

25 

Selbstverstandlich kann auch Rein-(l\/leth)acrylsaure eingesetzt werden mit beispiels- 
weise folgender Reinheit: 



(Meth)acrylsaure 

EssigsSure 

PropionsSure 

Diacrylsdure 

Wasser 

Carbonylhaltige 
Inhibitoren 

Maleinsaure(-anhydrid) 



90 - 99.9 Gew% 
0,05 - 3 Gew% 
0.01 - 1 Gew% 
0,01 -5Gew% 
0,05-5 Gew% 
0,01 - 0,3 Gew% 
0,01 -0.1 Gew% 



0.001 - 0.5 Gew% 



(Meth)acrylsaure 
Essigsdure 
Propionsaure 
Diacrylsaure 



99.7-99,99 Gew% 
50-1000 Gew.ppm 
10-500 Gew.ppm 
10-500 Gew.ppm 
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Wasser 50 - 1 000 Gew.ppm 

Carbonylhaltige 1 _ 500 Gew.ppm 

Inhibitoren 1 _ 300 Gew.ppm 

Maleinsaure(-anhydrid) 1 - 200 Gew.ppm 

Die eingesetzte Rein-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 100 - 300 ppm 
Hydrochlnonmonomethyletheroder anderen Lagerstabiiisatoren In Mengen, die elne 
vergleichbare Stabilisierung enm6glichen. 

Unter reiner bzw. vorgereinigter (IVIetli)acrylsaure wird allgemein (i\/leth)acrylsaure ver- 
standen. deren Reinheit mind. 99,5 Gew% betr^gt und die im wesentlichen frei von den 
aldehydischen. anderen carbonylhaltigen und hochsiedenden Komponenten ist. 

Die wShrend der Veresterung abdestillierte w^ssrige Pliase des Qber die aufgesetzte 
Kolonne, wenn vorhanden. abgetrennten Kondensats, die In der Regel 0.1-10 Gew% 
(Meth)acrylsaure enthalten kann. wird abgetrennt und ausgeschleust. Vorteilhaft kann 
die darin enthaltene (Meth)acrylsaure mit einem Extraktlonsmittel. bevorzugt dem ge- 
gebenenfalls in der Veresterung verwendeten LSsungsmittel, beispielswelse mit Cyclo- 
hexan. bei einer Temperatur zwisclien 10 und 40 'C und einem Verliaitnis von wassri- 
ger Phase zu Extraktlonsmittel von 1 : 5 - 30. bevoreugt 1 : 10 - 20. extraliiert und in 
die Veresterung zurQckgefQhrt werden. 

Zur weiteren UnterstOtzung des Umlaufe kann ein Inertes Gas. bevorzugt ein sauer- 
stoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Lufl und Stickstoff 
(Magerluft) in den Umlauf, durch oder uber das Reaktionsgemisch geleitet werden, 
beispielswelse In Mengen von 0.1 - 1. bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders bevorzugt 
0.3 - 0.7 rnVm^h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

Der Verlauf der Verestemng a) kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wasser- 
menge und/oder die Abnahme der CarbonsSurekonzentratlon Im Reaktor verfolgt wer- 
den. 



Die Reaktion kann beispielswelse beendet werden. sobald 90 % der theoretisch zu 
erwartenden Wassemienge durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind. bevor- 
zugt bei mindestens 95% und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. 

Das Ende der Reaktion kann beispielswelse dadurch festgestellt werden. dass Im we- 
sentlichen kein weiteres Reaktionswasser mehr Qber das Schleppmittel enfemt wird. 
Wird (Methacryl)saure zusammen mit dem Reaktionswasser ausgetragen, so Ist deren 
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Anteil beispielsweise durch RQcktitration eines Aliquots der wSssrigen Phase bestimm- 
03 r. 



Auf ein Entfemen des Reaktionswasers kann beispielsweise verzichtet werden wenn 
dre (Methacryl)saure In einem hohen stachiometrischen Oberschuss eingesetzt wird 
beispielsweise von mindestens 4.5:1. bevorzugt mindestens 7.5:1 und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 15:1. In diesem Fall verbleibt ein.wesentlicher Tell der entstan- 
denen Wassemienge Im Reaktionsgemisch. Wahrend Oder nach der Reaktlon wird 
lediglich der Anteil an Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfemt. der durch die 
Flucht^gkeit bei der angeiegten Temperatur bestimmt 1st und es werden darOberhinaus 
keine Malinahmen zur Abtrennung des entstandenen Reaktionswassers durchgefOhrt 
So k5nnen beispielsweise mindestens 10 Gew^/o des entstandenen Reaktionswasse,^' 
.m Reaktionsgemisch verblelben. bevorzugt mindestens 20 Gew%. besonders bevor- 
zugt mindestens 30 Gewo/o. ganz besonders bevorzugt mindestens 40 und Insbeson- 
dere mindestens 50 Gew%. 

c) Nach Beendigung der Veresterung kann das Reaktorgemisch auf (ibiiche Welse auf 
eine Temperatur von 10 bis 30 'C abgekOhIt werden und gegebenenfails durch Zugabe 
von Losungsmittel. das das glelche wie das gegebenenfails zur azeotropen Entfemung 
vor, Wasser venvendete Losungsmittel Oder ein anderes sein kann. eine beliebige 
Zielesterkonzentratlon eingestellt werden. 

In einer weiteren AusfQhmngsfonn kann die Reaktion mit einem geelgneten Verdiln- 
nungsmittel G gestoppt werden und auf eine Konzentratlon von beispielsweise 1 0 - 90 
Gewo/o. bevorzugt 20 - 80 %. besonders bevorzugt 20 bis 6O0/0. ganz besonders be- 
vo^ugt 30 bis 500/0 und insbesondere ca. 40o/o verdQnnt. beispielsweise um die Vlsko- 
sit^t zu veningern. 

Wtehtig 1st dabei. dass sich nach VerdOnnung eine Im wesentlichen homogene L6sung 

Dies erfolgt bevorzugt erst relativ kurz vor dem Einsatz In der Hersteliung des Hydro- 
gels, beispielsweise nicht mehr als 24 Stunden vorher. bevorzugt nicht mehr als 20 
besonders bevorzugt nicht mehr als 12. ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 6 
und insbesondere nicht mehr als 3 Stunden vorher. 

Das VerdQnnungsmittel G 1st ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser. ein 
Gemjsch von Wasser mit einem Oder mehreren in Wasser unbegrenzt laslichen orga- 
nischen Losemittel oder ein Gemisch von Wasser mit einem Oder mehreren einfachen 
Oder mehrfachfunktionellen Alkoholen. z.B. Methanol und Glycerin. Die Aikohole tragen 
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bevorzugt 1. 2 oder 3 Hydroxygruppen und weisen bevorzugt zwischen 1 bis 10 ins- 
besondere bis 4 C-Atome auf. Bevorzugt sind primSre und sekundare AII<ohole. ' 

Bevorzugte Allcohole sind IVlethanol. Ethanol, Isopropanol. Emylenglykol. 1 .2- 
Propandiol oder 1 ,3-Propandiol. 

d) Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung. beispielsweise 
durch Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden. wie z.B. Alumlniumoxid. Siliciumo- 
xid, IVIagnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid Oder Gemlschen davon. In Mengen von bei- 
spielsweise 0.1-50 Gew%, bevorzugt 0.5 bis 25 Gew%. besondere bevorzugt 1-10 
Gew% bei Temperaturen von beispielsweise 10 bis 100 "C. bevorzugt 20 bis 80 "C 
und besonders bevorzugt 30 bis 60 "C unterworfen werden. 

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granulatformigen Entfarbungsmittels zum 
Reaktionsgemisch und nachfolgender Filtration oder durch Oberleiten des Reaktions- 
gemisches Qber eine SchOttung des Entfarbungsmittels In Fomi bellebiger. geeigneter 
Formkdrper erfolgen. 

Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungs- 
verfahrens erfolgen. beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder 
nach gegebenenfalls erfolgter VorwSsche, Neutralisation. Wasche oder L5sungsmittel- 
entfernung. 

Das Reaktionsgemisch kann weiterhin eIner Von^asche e) und/oder einer Neutralisati- 
on f) und/oder einer Nachw§sche g) untenworfen werden. bevorzugt ledlgllch eIner 
Neutralisation f). Gegebenenfalls kannen Neutralisation f) und Von^asche e) in der 
Reihenfolge auch vertauscht werden. 

Aus der v/assrigen Phase der Waschen e) und g) und/oder Neutralisation f) kann ent- 
haltene (Meth)acrylsaure und/oder Katalysator C durch Ansauem und Extraktlon mit 
einem Losungsmittel zumindest teilweise wiedergewonnen und von Neuem eingesetzt 
werden. ** 



Zur Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird das Reaktionsgemisch In einem Waschap- 
parat mit einer WaschflQssigkeit. beispielsweise Wasser oder einer 5-30 Gew%-igen 
bevorzugt 5 - 20. besonders bevorzugt 5-15 Gew%-igen Kochsalz-. Kaliumchlorid- 
Ammoniumchlorid-. Natriumsulfat- oder AmmonlumsulfatlSsung. bevorzugt Wasser ' 
Oder Kochsalziasung, behandelt. 
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Das Mengenverhaltnis Reaktlonsgemisch : WaschflQssigkeit betrSgt in der Regel 1: 0,1 
- 1, bevorzugt 1 : 0,2 - 0.8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Die WSsclie Oder Neutralisation l<ann beispielsweise in einem RQIirbehalter Oder in 
5 anderen herkommlichen Apparaturen, z.B. in einer Kolonne oder l\4ixer-Settler- 
Apparatur, durcligefDhrt werden. 

Verfalirenstechnisch kOnnen fOr eine WSsclie oder Neutralisation im erfindungsgema- 
IJen Verfahren alia an sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate 
10 eingesetzt werden. z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
6th ed, 1999 Electronic Release. Kapitel: Liquid - Liquid Extraction - Apparatus, be- 
schrieben sind. Beispielsweise kfinnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige 
Extraktionen, sowie solche in Gleich- oder Gegenstromfahnweise, bevorzugt Gegen- 
stromfahrweise sein. 

IS 

Vorzugsweise werden Siebboden- oder gepackte beziehungsweise FOIIkfirperkolon- 
nen, RQhrbehalter oder Mixer-Settler-Apparate, sowIe gepulste Kolonnen oder solche 
mit rotierenden Einbauten eingesetzt 

2 0 Die VonwSsche e) wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsaize, bevorzugt Kupfer 

Oder Kupfersaize als Inhibitoren (mit)venvendet werden. 

Eine Nachwasche g) kann zur Entfemung von Base- oder Salzspuren aus dem In f) 
neutralisierten Reaktionsgemisch vorteilhaft seln. 

25 

Zur Neutralisation f) kann das gegebenenfalls vorgewaschene Reaktionsgemisch. das 
noch geringe Mengen an Katalysator und die Hauptmenge an OberschQssiger 
(Meth)acrylsaure enthalten kann. mit einer 5 - 25. bevorzugt 5 - 20, besonders bevor- 
zugt 5-15 Gew%lgen wSssrlgen Lfisung einer Base, wie beispielsweise Alkali- oder 

3 0 Erdalkalimetalloxide, -hydroxide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, bevorzugt Nat- 

ronlauge. Kalilauge. Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat. Kallumhydrogencar- 
bonat, Kalziumhydroxid. Kalkmilch, Ammoniak. Ammoniakwasser oder Kaliumcarbo- 
nat, der gegebenenfalls 5-15 Gew% Kochsalz, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid oder 
Ammoniumsulfat zugesetzt sein kdnnen, besonders bevorzugt mit Natronlauge oder 
35 Natronlauge-Kochsalz-Losung. neutralisiert werden. Der Neutralisationsgrad betrSgt 
bevorzugt 5 bis 60 Mol%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol%. besonders bevorzugt 20 bis 
30 Mol%. bezogen auf die Sauregruppen enthaltenden Monomere, Diese Neutralisati- 
on kann vor und/oder wShrend der Polymerisation erfolgen. bevorzugt vor der Polyme- 
risation. 

40 
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Die Zugabe der Base erfolgt in einer Weise. dass die Temperatur im Apparat nicht Qber 
60 "C ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35 °C betragt und der pH-Wert 4 - 13 be- 
tragt. Die Abfuhr der Neutralisationswarme erfolgt vorzugsweise durch KQhIung des 
Behalters mit Hiife von inneniiegenden KQIilschlangen oder Qber eine DoppelwandkQh- 
lung. 

Das IVIengenverhaitnIs Real<tionsgemisch : NeutralisationsflOssigl<eit betragt in der Re- 
gel 1 : 0,1 - 1 . bevorzugt 1 : 0.2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Hinsictitlicli der Apparatur gilt das oben Gesagte. 

h) Falls ein Losungsmittel im Reaktionsgemisch entlialten ist, so kann dieses durcli 
Destination im wesentllchen entfernt werden. Bevorzugt wird gegebenenfalls enthalte- 
nes Lasungsmittel nach WSsche und/oder Neutralisation aus dem Reaktionsgemisch 
entfemt, falls gewQnscht kann dieses aber auch vor der Wasche beziehungsweise 
Neutralisation erfolgen. 

Dazu wird das Reaktionsgemisch mit einer derartigen Menge an Lagerstabilisator, be- 
vorzugt Hydrochinonmonomethylether versetzt, dass nach Abtrennung des Losun'gs- 
mittels 100 - 500. bevorzugt 200 - 500 und besonders bevorzugt 200 - 400 ppm davon 
Im Zielester (RQckstand) enthalten sind. 

Die destillatlve Abtrennung der Hauptmenge an L5sungsmittel erfolgt beisplelsweise in 
emem Riihrkessel mit Doppelwandheizung und/oder Inneniiegenden Helzschlangen 
unter venmindertem Druck. beisplelsweise bei 20 - 700 mbar. bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C. 

Selbstverstandllch kann die Destination auch In einem Fallfilm- oder DQnnschlchtver- 
dampfer erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehrmals Im Krelslauf. 
unter vermlndertem Druck. beisplelsweise bel 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 "C durch 
den Apparat gefOhrt. 

Vorteilhafl kann ein inertes Gas. bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders be- 
vorzugt Luft Oder ein Gemisch aus Lufl und Stickstoff (Magerluft) in den Destinations- 
apparat eingeleitet werden. beisplelsweise 0.1 - 1 , bevorzugt 0.2 - 0,8 und besonders 
bevorzugt 0,3 - 0.7 m'/m^h. bezogen auf das Volumen des Reaktlonsgemlsches. 

Der Restlosungsmittelgehalt im RQckstand betragt nach der Destination in der Regel 
unter 5 Gew%, bevorzugt 0,5 - 5 % und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew%. 
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Das abgetrennte Losungsmittel wird kondenslert und bevorzugt wiederverwendet. 

Falls erforderlich kann zusatzllch Oder anstelle der Destination eine LOsungsmittelstrip- 
pung i) durchgefOhrt werden. 

Dazu wird der Zielester, der noch geringe LOsungsmittelmengen enthSlt. auf 50 - 90 
»C. bevorzugt 80 - 90 "C erwarmt und die restlichen Ldsungsmittelmengen mit einem 
geeigneten Gas in einer geeigneten Apparatur entfemt. Zur UnteretQtzung kann gege- 
benenfalls audi ein Vakuum angelegt werden, 

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart. 
die die Qblichen Einbauten. z.B. Baden. SchQtlungen Oder gerichtete Packungen, be- 
vorzugt SchOttungen aufwelsen. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell aiie gSngi- 
gen Einbauten in Betracht, beispielsweise Bflden, Packungen und/oder FQIIkdrper. Von 
den Boden sind Glockenbaden. Siebboden, Ventilbbden. Thormannbdden und/oder 
Dual-Flow-Boden bevorzugt. von den ScliQttungen sind solche mit Ringen. WendeIn, 
Satteikorpem, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen. Ban^ei- oder Intalox-Satteln. Top-Pak 
etc. Oder Gefiecliten, bevorzugt. 

Denkbar ist hier auch ein Fallfilm-. DQnnfiim- oder Wischfilmverdampfer. wie z.B. ein 
Luwa-. Rotafiim- oder Sambayverdampfer, der als Spritzschutz beispielsweise mit ei- 
nem Demister ausgerOstet sein kann. 



Geeignete Gase sind unter den Strippbedingungen inerte Gase. bevorzugt saueretoff- 
iiaitige Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemlsche aus Lutt und Stickstoff (IVIager- 
luft) Oder Wasserdampf, insbesondere solche. die auf 50 bis 100 "C temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betrSgt beispielsweise 5 - 20, besondere bevorzugt 10-20 und 
ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 m^/m^h. bezogen auf das Volumen des Reakti- 
onsgemlsches. 



Falls notwendig kann der Ester In einem beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfah- 
rens. bevorzugt nach Wasche/Neutralisation und gegebenenfalls erfolgter Losungsmit- 
telentfemung einer Filtration j) unterworfen werden, um ausgefallene Spuren an Salzen 
sowie gegebenenfalls enthaltenem Entfarbungsmittel zu entfemen. 

In einer denkbaren AusfQhmngsfomi wird die Veresterung a) von alkoxyllertem Glyce- 
rin mit der (Methacryl)saure in einem wie oben angefOhrten molaren Oberschuss von 
mindestens 15:1 in Gegenwart mindestens eines Veresterungskatalysatore C und min- 
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destens eines Polymerisationsinhlbitors D ohne ein mit Wasser ein Azeotrop bildendes 
Losungsmittel durchgefOhrt. 

Die im Oberschuss eingesetzte (Methacryl)saure wird In einer bevorzugten Ausfuh- 
mngsform .m wesentlichen nicht abgetrennt. d.h. es wird lediglich der Anteii an (IVle- 
thacryOsaure aus dem Realrtionsgemisch entfernt. der durch die FIQchtigkeit bei der 
angelegten Temperatur bestimmt ist und es werden darOberhinaus keine IVIalXnahmen 
zur Abtrennung der Carbonsaure durchgefQhrt. wie beispielsweise destillative. rektifika- 
.ve. extrak ,ve. w,e z.B. Waschen. abson^tive. wie z.B. Oberlelten Qber Aktivkohle Oder 
tiberlonentauscher. und/oder chemische Schritte. wie z.B. Abfangen der CarbonsSure 



Bevoaugt wirxl d.e ,m Reaktionsgemisch enthaltene (l^eti.acryl)saure zu nicht mehr als 
75 Gew%. besonders bevorzugt zu nicht mehr als 50 Gewo/o. ganz besonders bevor- 
zugt zu nicht mehr als 25 Gew%. insbesondere zu nicht mehr als 10 Gewo/o und spe- 
ziell zu nicht mehr als 5 Gew% aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt. bezogen auf 
die nach Reaktionsende im Reaktionsgemisch enthaltene (Methacryl)saure. In einer 
besonders bevorzugten AusfQhrungsform kann auf die Stufe b) verzichtet werden so 
dass lediglich der Anteii an Reaktionswasser und (IVIethacryl)sSure aus dem Reakti- 
onsgemisch entfemt wird. der durch die FIQchtigkeit bei der angelegten Temperatur . 
best,mmt ist. Dies kann bevorzugt durch im wesentlichen vollstSndige Kondensation 
verhindert werden. 

Weiterhin verbleibt auch der eingesetzte Veresterungskatalysator C Im wesentlichen im 
Reaktionsgemisch, 

Das so erhaitliche Reaktionsgemisch weist bevorzugt eine Saurezahl gem DIN EN 
3682 von mindestens 25 mg KOH/g Reaktionsgemisch auf. besonders bevorzugt von 
25 bis 80 und ganz besonders bevorzugt von 25 bis 50 mg KOH/g auf. 

Auf eine Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird bevorzugt veizichtet. lediglich ein Filt- 
rationsschritt j) kann sinnvoll sein. 

Anschlieliend kann das Reaktionsgemisch im Schritt c) verdOnnt werden. in diesem 
Fall wird es bevorzugt innerhalb von 6 Stunden. besonders bevorzugt innerhalb von 3 
Stunden zum Hydrogel umgesetzt. Bevorzugt kann es in einem Schritt f) neutralisiert 



Die Abfolge der Schritte c), j) und 0 ist dabei beliebig. 



BASFAktlengesellschaft 20030318 PF 54496 DE 

25 

Die Erfindung betriffl aulierdem ein Stoffgemisch enthaltend 

mindestens einen Ester F, erhaitlich nach einem der oben beschriebenen 
Veresterungsverfahren, 
(Methacryl)saure und 
VerdQnnungsmlttel G. 

Als weitere Komponenten kSnnen enthalten sein 

Veresterungskatalysator C in protonierter Oder unprotonierter Form, 
Polymerisatlonslnliibitor D sowie 

gegebenenfalls Ldsungsmlttel E. falls ein solches in der Versterung verwendet 
wurde. 

Das Stoffgemisch kann gegeA)enenfalls neutralisiert sein und. einen pH-Wert aufweisen 
wie oben unter f) aufgefQhrt. 

Wenn das Stoffgemisch neutralisiert ist. so ist zumindest ein Teil der (IVIethaciyl)saure 
in deren wasseriesllchen Alkallmetall-. Erdalkalimetall- oder Ammoniumsaize QberfOhrt. 

Bevorzugtes Stoffgemisch enthSIt an 

Ester F im Stoffgemisch 0,1 bis 40 Gew.-%. besonders bevorzugt 0.5 bis 20 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 10. insbesondere 2 bis 5 und speziell 2 bis 4 
Gew.-%, 

Monomer M 0,5 - 99,9 Gew%, besonders bevorzugt 0.5 - 50 Gew% ganz be- 
sonders bevorzugt 1 - 25. insbesondere 2 - 1 5 und speziell 3 bis 5 Gew% 
Veresterungskatalysator C 0 - 10 Gew%. besonders bevorzugt 0.02 - 5 ganz 
besonders bevorzugt 0.05 - 2.5 Gew% und insbesondere 0,1 - 1 Gew%, 
Polymerisationsinhibltor D 0 - 5 Gew%, besonders bevorzugt 0,01 - 1 0 ' ganz 
besonders bevorzugt 0,02 - 0,75. insbesondere 0.05 - 0,5 und speziell 0 075 - 
0.25 Gew%. 

Ldsungsmlttel E 0 - 10 Gew%. besonders bevorzugt 0-5 Gew%. ganz beson- 
ders bevorzugt 0.05 - 1.5 Gew% und insbesondere 0,1 - 0,5 Gew%, mit der 
MaRgabe, dass die Summe immer 100 Gew% betrSgt, sowie 
gegebenenfalls VerdQnnungsmlttel G ad 100 Gew%. 

Die nach dem obigen Verfahren erhaltlichen Reaktionsgemische und erfindungsgemS- 
lien Stoffgemische kdnnen VenA^endung finden 



BASF Aktiengesellschaft 



20030318 



PF 54496 OE 



26 

als Radikalvemetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen, 

als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polymerdisperslonen, 

als Ausgangsstoff f Or die Herstellung von Polyacrylaten (auBer Hydrogelen). 

als Lackrohstoff oder 

als Zementaddltlv. 

Zur Verwendung als Radikalvemetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 
insbesondere solche erfindungsgenriaiien Stoffgennische geelgnet. die eine Wasserlfls- 
hchkeit (bei 25 "C in destilliertem Wasser) von mindestens 5 Gew%. bevorzugt mindes- 
tens 10 Gew%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew%. ganz besondere bevor- 
zugt mindestens 30 Gew% und insbesondere von mindestens 50 Gew% aufweisen. 

k) Das Reaktionsgemisch aus der Veresterung. inklusive deren Aufarbeltungsschrltte 

soweitdiesedurchlaufenwerden.belsplelsweisedasReaktionsgemlschausf) bzw ' 
wenn auf f) verzichtet wird. aus b). bezlehungswelse. wenn auf b) verzlchtet wilxl das 
Reaktionsgemisch aus a), kann gegebenenfalls mit zusatzllchen monoethylenisch un- 
gesattigten Verbindungen N versetzt werden. die keine Sauregruppen tragen, aber mit 
den hydrophilen Monomeren M copolymerisierbar sind, kann dann zur Herstellung von 
wasserabsorbierenden Hydrogelen in Gegenwart mindestens eines Radikalstarters K 
und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrundlage L polymerisiert werden. 

Vorteilhaft kann 



I) das Reaktionsgemisch aus k) nachvemetzt werelen. 



Zur Herstellung k) dieser hydrophilen. hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophi- 
le IVIonomere M sind belspielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure. 
Methacrylsaure. Ethacrylsaure. a-Chloracrylsaure. Crotonsaure. Maleinsaure. Malein- 
saureanhydrld. VInylsulfonsaure. VInylphosphonsaure, Maleinsaure einschliefilich de- 
ren Anhydrid. Fumarsaure, Itaconsaure. Citraconsaure, Mesaconsaure. GlutaconsSure. 
Aconitsaure. Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat. Sulfomethacrylat. Sulfopropylacrylat. 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure. 2-Hydroxy-3- 
methacryl-oxypropylsulfonsaure. Allylphosphonsaure. Styrolsulfonsaure. 2-Acrylamido- 
2methylpropansulfonsaure. 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Amide. Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammonlumgruppenhaltige Ester 
und Amide. Die Monomeren kOnnen allein oder in Mischung untereinander eingesetzt 
werden. Des weiteren wasserlOsllche N-Vinylamlde oder auch Dlallyldimethyl- 
ammoniumchlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der Formel V 
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worin 



R' Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R* die Gruppe -COOR^ eine Sulfonylgruppe oder Phosphonylgruppe. sine mit el- 
nem (Ci-C4)-Alkylalkohol veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der 



R* Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 
R® Wasserstoff, Amino oder Hydroxy-(Ci-C4)-Alkyl und 

R^ eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeu- 



Beispiele fOr (C1-C4)- Alkylalkohol sind Methanol, Ethanol, n-Propanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure. Ins- 
besondere Acrylsdure. 

Zur Optlmierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethyle- 
nisch ungesatHgte Verblndungen N einzusetzen, die keine Sauregmppen tragen, aber 
mit den sSuregruppentragenden Monomeren copoiymerisierbar sind. Hierzu gehOren 
beispieiswelse die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten CarbonsSure, 
z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl- 
vlnylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen sind bei- 
spieiswelse Vinylester von gesSttlgten d- bis C4-Carbonsauren wie Vinylformiat, Vi- 
nyiacetat oder Vinylproplonat, Alkylvinyiether mit mindestens 2 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe, wie z. B. Ethylvinylether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch 
ungesattigten C3- bis Ce-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen Ci- bis Cib-AI- 
koholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure. 
z. B. Maleinsauremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vi- 
nylcaprolactam. Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, 
gesattlgten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atome. die mit 2 bis 200 Mol 



Formel VI 




ten. 
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Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind. sowie Mo- 
noacrylsSureester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol Oder Polypro- 
pylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 
2000 betragen kOnnen. Weiterhin geeignete IVIonomere sind Styrol und aikylsubstituler- 
te Styrole wie Ethylstyrol oder tert.-ButyJstyrol. 

Diese kelne sauregruppentragenden IVIonomere kSnnen auch in Miscliung mit anderen 
IVlonomeren eingesetzt werden, z. B. IVIischungen aus Vinylacetat und 2- 
Hydroxyethylacryiat in beliebigem Verlialtnis. Diese keine SSuregruppen tragenden 
Monomere werden der Reaktionsmiscliung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%, 
vorzugswelse kleiner 20 Gew.-% zugesetzL 

Bevorzugt bestehen die vernetzten (Co)Polymere aus sauregruppen tragenden mo- 
noethylenisch unges§ttigten iVIonomeren, die gegebenenfails vor oder nacli der Poly- 
merisation In ihre AJkali- oder Ammoniumsaize QberfQhrt werden, und aus 0-40 Gew.- 
% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine sauregruppentragenden monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren. 

Die Herstellung. Testung und Venwendung (meth)acrylsaurelialtiger (Co)Polymere, 
Polyacrylsauren und Superabsorbem ist vielfach vorbeschrieben und dalier hinrei- 
chend bekannt, siehe z.B. "Modem Superabsorbent Polymer Technology". F.L. Buch- 
holz and AT. Graham. Wiley-VCH. 1998 oder In Markus Frank „Superabsorbents" in 
Ullmann's Handbucli der technischen Chemie Band 35 2003. 

Bevorzugt sind solche Hydrogele, die durch vemetzende Polymerisation oder Copoly- 
merisation von sauregruppentragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren M 
Oder deren Salzen erhalten werden. 

Die erhaitlichen Polymere zelchnen sich durch einen verbesserten Verselfungsindex 
(VSI) aus. 

Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vernetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem BehandeIn durch Tempe- 
raturerhohung nachvemetzt und getrocknet. wobei der Vernetzer bevorzugt in einem 
Inerten Losemittel enthalten Ist. Unter inerten Losemittel werden solche verstanden, die 
be! der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvemetzer Im 
wesentlichen reagleren. Bevorzugt sind solche Ldsemlttel, die zu mehr ais 90%, bevor- 
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%. insbesondere zu mehr als 
99,5% nicht chemisch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvemetzer reagieren. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030318 



PF 54496 DE 



15 



29 

Bevorzugt zur Nachvernetzung I) und Trocknung m) ist dabei der Temperaturbereich 
zwischen 30 und 250-C. insbesondere 50 - 200X. ganz besonders bevorzugt Ist der 
Berelch zwischen 100 - 180-C. Die Aufbringung der Oberfiachennachvemetzungslb- 
sung erfolgt bevorzugt durch Aufspriihen auf das Polymere in geeigneten SprQhml- 
5 schern. Im Anschluss an das AufsprOhen wird das Polymerpulver thermisch getrock- 
net. wobei die Vemetzungsreaktion sowohl vor als auch wShrend der Trocknung statt- 
finden kann. Bevorzugt ist das AufsprUhen einer L6sung des Vemetzers in Reaktions- 
mischern Oder IVlisch- und Trocknungsanlagen wie beisplelswelse L5dlge-Mischer 
BEPEX-iVIischer, NAUTA-Mischer. SHUGGI-Mischer Oder PROCESSALL Oberdies 
1 0 konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im IVIischer selbst erfolgen. durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie z B 
em Hordentrockner. ein Drehrohrofen. oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber 
auch Z.B. eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren benutzt werden Die 
bevorzugte Verweiizeit bei dieser Temperatur im Reaktlonsmischer oder Trockner be- 
tragt unter 60 min., besonders bevorzugt unter 30 min. 

Bevorzugt sind obige Verfahren. wobei das Ausgangspolymere eine polymere Acryl- 
saure Oder ein Polyacrylat Ist. Insbesondere eine polymere Acrylsaure oder ein Polyac 
rylat. die Qber radikallsche Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehr- 
funktloneller ethylenlsch ungesattlgter Radlkalvemetzer verwendet wurde. 

Bevorzugt werden solche Verfahren in denen das Stoffgemisch enthaltend Radlkalver- 
netzer. also den Ester F. und VerdQnnungsmlttel G in einem Verhaltnis von 0 1 - 20 
Gew.-o/o. Insbesondere 0.5 - 10 Gew.-% bezogen auf die Masse des Ausgangspolyme- 
ren eingesetzt wird. a k yi.io 

Bevorzugt werden solche Verfahren in denen der Radlkalvemetzer In einer Dosierung 
von 0.01 - 5.0 Gew.o/o. bevorzugt 0.02 - 3.0 Gew.%. ganz besonders bevorzugt 0 03 - 
2.5 Gew.%. Insbesondere 0.05 - 1 .0 und speziell 0.1 bis 0.75 Gew.o/o bezogen auf das 
Ausgangspolymer venwendet wird. 
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Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestellt nach einem der oben ge- 
nannten Verfahren und deren Verwendung in Hygieneartikeln. Verpackungsmaterialien 
und in Nonwovens. sowie die Venvendung von einem oben genannten Stoffgemisch 
zur Herstellung von vemetzten oder durch Wamnebehandlung vemetzungsfahlgen Po- 
lymeren. insbesondere In Lacken und Farben. 
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Die dabei einzusetzenden hydrophilen. hochquellfahigen Hydrogele (Ausgangspolyme- 
re) sind insbesondere Polymere aus {co)polymerisierten hydrophilen Monomeren 1^4 
Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren M auf eine 
geeignete Pfropfgrundlage L. vemetzte Cellulose- oder Starkeether oder in wSssrigen 
FlUsslgkeiten quellbare Naturprodukte. wie beispielsweise Guarderivate. Diese Hydro- 
gele sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in US-4 286 082 
DE-C-27 06 135. US^ 340 706, DE-C-SZ 13 601. 05-028 40 010. DE-A-43 44 548 
DE-A40 20 780. DE-A-40 15 085. DE-A-39 17 846. DE-A-38 07 289. DE-A.35 33 337 
DE-A-35 03 458. DE.A-42 44 548. DE-A-42 19 607. DE.A-40 21 847. DE-A-38 31 261 
DE-A-35 11 086. DE-A-31 18 172. DE-A-30 28 043. DE-A-44 18 881. EP-A-0 801 483^ 
EP-A-0 455 985. EP-A-0 467 073. EP-A-0 312 952. EP-A-0 205 874. EP-A-0 499 774 ' 
DE-A 26 12 846. DE-A-tO 20 780 EP-A-0 20 5674. US-5 145 906. EP-A-0 530 438 ' 
EP-A-0 670 073. US4 057 521. US-4 062 817. US-4 525 527. US-4 295 987 US-5 Oil 
892. US-^ 076 663 oder US^ 931 497. Besonders geelgnet sind auch hochquellfahige 
Hydrogele aus einem Herstellprozess wie In WO 01/38402 beschrieben. sowie anor- 
ganisch-organische hybrlde hochquellfahige Hydrogele wie in DE 198 54 575 be- 
schrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente. Insbesondere die 
nach den Verfahren hergestellten Hydrogele. sind ausdrQckllch Bestandtell der vorlie- 
genden Offenbarung. 

Geeignete Pfropfgrundlagen L fQr hydrophile Hydrogele. die durch Pfropfcopolymerisa- 
tion olefinisch ungesStUgter Sauren erhaWich sind. kannen natQrIichen oder synthetl- 
schen Urspmngs sein. Belspiele sind Startle. Cellulose oder Cellulosederivate sowIe 
andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide. insbesondere Polyethy- 
lenoxide und Polypropylenoxide. sowie hydrophile Polyester. 

Das wasserabsorbierende Polymer kann Qber radikalische Pfropfcopolymerisation von 
Acrylsaure oder Acrylat auf eine wasserlfisliche Polymemiatrix erhalten werden Ge- 
eignete wassert5sliche Polymemnatrices sind beispielsweise. aber nicht ausschliess- 
lich. Alginate. Polyvinylalkohol. und Polysacharide wie etwa StSrke. Bel der Pfropfcopo- 
lymerisation im erfindungsgemaHen Sinne wird ein mehrfunktioneller ethylenisch unge- 
sattlgter Radikalvernetzer eingesetzt. 

Das wasserabsorbierende Polymer kann ein organisch-anorganlsches Hybridpolymer 
aus einer polymeren Acrylsaure oder einem Polyacrylat einerseits und einem Silikat 
Aluminat. oder Alumosilikat andererseits sein. Insbesondere konnen polymere Acryl- 
saure Oder Polyacrylat venvendet werden. die Qber radikalische Polymerisation erhal- 
ten wurden. und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattlgter Radikalver- 
netzer venvendet wurde und bei deren HerstellprozeB ein in Wasser lasliches Silikat 
Oder losllches Aluminat oder Gemlsche von beiden eingesetzt wurde 
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Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate. Polymethacrylate sowie die In 
US-4 931 497, US-5 011 892 und US-5 041 496 beschriebene Pfropfpolymere. Ganz 
besonders bevorzugte Hydrogele sind die in WO 01/38402 beschriebenen Kneterpo- 
lymere und die in DE 198 545 75 beschriebenen hybriden organisch-anorganischen 
Hydrogele auf Basis von Polyacrylaten. 

Die erfindungsgemaiS hergestellten. als Radlkalvemetzer in Hydrogelen ven«,endbaren 
Substanzen konnen allein oder in Kombination mit anderen Vemetzem, belspielswelse 
Innen- oder Obemachenvemetzem verwendet werden. belspielswelse den folgenden: 

Geeignete Vemetzersind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester 
ungesMigter Mono- oder PolycarbonsSuren von Polyolen. wie DIacrylat oder Triacry- 
lat, 2. B. Butandlol- oder Ethylenglykoldlacrylat bzw. -methacrylat sowIe Trimethy- 
lolpropantriacrylat und Allylverbindungen wIe Allyl(meth)acrylat. Triallylcyanurat Ma- 
leinsaurediallylester. Polyallylester. Tetraallyloxyethan. Triallylamln. Tetraallylethylen- 
diamln, Allylester der Phosphorsaure sowie VlnylphosphonsSurederlvate. wIe sie bel- 
spielswelse in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Besonders bevorzugt werden Im er- 
findungsgemalSen Verfahren jedoch Hydrogele, die unter Verwendung von Polyally- 
lethem als Vemetzer und durch saure Homopolymerisation von Acrylsaure hergestellt 
werden. Geeignete Vemetzer sind Pentaerythrltoltrl- und -tetraallylether. Polyethy- 
lenglykoldlallylether, IVIonoethylenglykol-dlallylether. Glyceroldl- und Triallylether. Poly- 
allylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Varlanten davon. Welterhin besonders 
bevorzugte Vemetzer sind die Polyethylenglykol-diacrylate, ethoxylierte Derivate von 
Trimetliylotpropantriacrylat z.B. Sartomer SR 9035, sowie ethoxylierte Derivate von 
Glycerlndiacrylat und Glycerlntriacrylat. Selbstverstandllch kSnnen auch Gemische der 
oblgen Vemetzer eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche Hydrogele, die mIt einem erflndungsgemaft 
hergestellten Ester F als Radikalvemetzer hergestellt werden. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere Acrylsaure oder ein 
Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach ei- 
nem aus der Literatur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere. die 
vemetzende Comonomere enthalten (0,001 - 10 mol-%). ganz besonders bevorzugt 
sind jedoch Polymere. die Ober radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei 
denen ein mehrfunktloneller ethylenlsch ungesSttigter Radlkalvemetzer verwendet 
wurde. 
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D« hydrophilen, hochquellShigen Hydrogele kSnnen durch an sich bekannte Polyme- 

Losung nach dem Verfahran der sogenannten Galpolymerlsation. Dabei werelan wie 
oben ai^efuhrt verdunnte, bevorzug.w.ssrige, besonders bavorzug, 15 bb 50 G^- 
% «e wassnge L6sungen einas Oder meh,^rer hydrophiler Monomerar und g^ebt' 

Nomsh-Effaktas (Makromo). Chem. 1, 169 (1947)). pdymerislert. Die PolymarfeaUons- 

10 C und 100 C sowohl be, Normaldruck als auch unter erhaWem Oder amiedrigtem 
Druck durchgafuhr. we,^en. Wia Qbllch kann die Polymertsaflon audi In elners^^- 
gasataosphare vo«,gawalse unter Stickstoff. ausgafflhrt warden. Zur AusBsung der 
Polymensaton kOnnen energlerefcha elekt«,magne«sche Strahlan Oder die DbZen 
cliem,schen Polyn^risatlonsinltlatoren K he,.ngezogan werden, . B. o-ganisrpl 
«>»de. w,a Bena,y,peroxkl. tert-Butylhydroperoxk.. Methylethylketonper^xk^ cun^. 
hydroperox,d, Azoverbindungan wie AzodlieobutymnitrtI sowia ancganls j« PeroT 
verb,ndungen wia (NH4)2S20.,K2S20. Oder HjO,. scne t-erow 

ae kennen gegebanenfalis in Kombination mit Reduktlonsmittein wIe z.B. Ascorbln- 
saure Natnumhydrogensulflt, und Etean(ll).sulfat Oder Radoxsystamen welohe als 
redv^e-ende Kornp«,eme eine alipha«soha und a,.n.«sche SuiflnsSur^e ^lo. 
sulfinsaure und Toluolsulflnsaum Oder Dertvate dieser Saumn enthalten, wIe z. B 

TolZ'ZZ^'":^.' Amino^rblndungen. ,.e sle In der 

□E-C-1 30 666 beschneben sind, vewendet werden. Durch mehrstOndlges Nachhei- 

T"TZZTT1:", ^^-^^-'^^ 130-C. v^^gswie 7^ 

100 C, konnen d,e Qualrtatseigenschaften der Polymerieate noch ve*essart we«fen. 

Die erhatenen Gele werden zu 0 - 100 nK,l-%, bevocugt zu 25 - 100 mol-% und be- 

woba d,e ubl,chen NeutrallsaSonsmlttel venvendef wenien kSnnen, bevo^g. Alkal 
metellhydro»da, Alkalimatallo^da oderdle enUp^chenden Alkallmetallcart^nl L 
^nde^bevoi^gtjedoch NaWumhydroxld, NaMumoarbonat und Na«umhydn,gen 



U^^ajsa wird die Neutralisation durch EInmischung des Nautrallsationsmittals als 

^17 T *•* "^^^'^^ Das Gel wlrd hierzu ma- 

~oat^hr^' • ^ Fle^chwolfes. und das Neu,ralisations,.it.ei 
wrt aufgesprtiht ubergestreut Oder au^egossen. und dann sorgBltig untergemischt 

deToia n T TT"" ""^'''^ ~* ^ Homoganislemng glolft v^;. 

den. D,e neutrai,s,erta Gelnoasse wlrd dann mit einen, Band- Oder Walzan^cknar g" 
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trocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbesondere unter 
5 Gew.-% liegt. 

Die Polymerisation an sicli kann aber auch nacli jedem anderen der in der Literatur 
beschriebenen Verfahren durchgefuhrt werden. Insbesondere kann die Neutralisation 
der AcrylsSure auch vor der Polymerisation durchgefOhrt werden. wie oben Im Schritt f) 
beschrieben. Die Polymerisation kann dann In einem dem Fachmann bekannten Band- 
reaktor oder eInem Knetreaktor kontinuierilch oder auch diskontinuferilch durchgeflihrt 
werden. Bel DurchfQhmng der Polymerisation in einem Bandreaktor ist die initiation 
mittels elektromagnetischer Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung, oder alternativ 
die Initiation mit einem Redoxinitiatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders 
bevorzugt ist auch die Kombination beider Initiationsmethoden: elektromagnetlsche 
Strahlung und chemisches Redoxinitiatorsystem simultan. 

n) Das getrocknete Hydrogel kann hiernach gemahlen und gesiebt werden. wobel zur 
Mahiung Qblichenweise WalzenstOhie, StIftmQhIen oder SchwIngmQhIen eingesetzt 
werden k5nnen. Die bevorzugte Partikelgraiie des gesiebten Hydrogels liegt vorzugs- 
weise im Berelch 45 - 1000 pm, bevorzugt bei 45 - 850 pm, besonders bevorzugt bel 
200 - 850 pm, und ganz besonders bevorzugt bei 300 - 850 pm. In diesen Bereichen 
llegen bevorzugt 80 Gew.-% der Teilchen. insbesondere 90 Gew.-% der Teilchen. Die 
GraiSenverteilung kann mit etablierten l_asennethoden bestimmt werden. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind weitertiln vernetzte Hydrogeie. die mln- 
destens ein hydrophiles IVIonomer M in einpolymerisierter Fomn enthalten und vemetzt 
sind mit einem Ester F von alkoxyliertem Glycerin mit (l\/!ethacryl)saure. Der Ester kann 
erfindungsgemafi oder auf eine im Stand der Technik bekannte Weise hergestellt wer- 
den, bevorzugt auf erfindungsgemSHe Weise. 

Als Ester F sind soiche Verit>indungen einsetzbar. wie sle vorstehend beschrieben sind. 

Der CRC-Wert [g/g] der erfindungsgemSBen Hydrogel-fomrienden Polymere kann nach 
den In der Beschreibung angegebenen IVIethoden gemessen werden und liegt bevor- 
zugt grdlJer 15, insbesondere 16, 18, 20 ,22, 24. oder hoher, besonders bevorzugt bel 
25 insbesondere bei 26, 27, 28, 29, insbesondere bevorzugt bei 30, 31, 32, 33. 34. 35. 
36, 37 Oder hoher. 

Der AUL-0,7psi-Wert fe/g] der erfindungsgemaiien Hydrogei-fomnenden Polymere 
kann nach den in der Beschreibung angegebenen I\/lethoden gemessen werden und 
liegt bevorzugt grSBer 8, insbesondere 9, 10, 1 1, 12, 13, 14 oder hoher, besonders 
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bevorzugt bei 1 5 insbesondere bei 16, 17, 18, 19, oder hOher, Insbesondere bevorzugt 
greiier 20. insbesondere 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, oder h5her. 

Der AUL-0,5psi-Wert [g/g] der erfindungsgemafien Hydrogel-formenden Polymere 
kann nach den in der Besclireibung angegebenen l\/lethoden gemessen werden und 
liegt bevorzugt grdlier 8, Insbesondere 9, 10, 11, 12, 13, 14oderh6her, besonders 
bevorzugt bei 15 insbesondere bei 16, 17, 18, 19, oder hSher, insbesondere bevorzugt 
grOBer 20, insbesondere 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, oder hdher. 

Der Verseifungsindex VSI der erfindungsgemaiSen Hydrogel-fonmenden Polymere 
l<ann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 
liegt bevorzugt l<leiner 11, 10.5 oder 10, insbesondere 9.5, 9, oder 8.5 oder gerlnger, 
besonders bevorzugt Kleiner 8, insbesondere 7.5, 7, 6.5, 6, 5.5 oder gerlnger, insbe- 
sondere bevorzugt klelner 5, Insbesondere 4.5, 4. 3.5 oder gerlnger. 

Der Restvemetzergehaltder erfindungsgemSlien Hydrogel-fomnenden Polymere kann 
nach den In der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und liegt 
bevorzugt Kleiner 10, insbesondere 9.5, 9, oder 8.5 oder geringer, besonders bevor- 
zugt Kleiner 8, insbesondere 7.5, 7, 6.5, 6, 5.5 oder geringer, Insbesondere bevorzugt 
Kleiner 5, insbesondere 4.5, 4, 3.5 oder gerlnger. 

EInsatz und Venwendung der erflndungsgemSBen Hydrogel-formenden Polymere 

Die vorliegende Erfindung betriffl femer die Verwendung der oben genannten Hydro- 
gel-formenden Polymeren In Hygleneartikel, umfassend 

(P) eine obere flOssigKeitsdurchiSssige AbdecKung 

(Q) eIne untere flQssigKeltsundurchlassige Schicht 

(R) einen zwischen (P) und (Q) beflndllchen Kern, enthaltend 

10-100 Gew.-% des erfindungsgemaUem Hydrogel-fomnenden Polymer 

0-90 Gew.-% hydrophiles Fasemiaterial 

bevorzugt 20-100 Gew.-% des erfindungsgem§Bem Hydrogel-formenden Polymer, 0 
- 80 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

mehr bevorzugt 30-100 Gew.-% des erfindungsgemaUem Hydrogel-fonnenden Po- 
lymer, 0 - 70 Gew.-% hydrophiles Fasemiaterial 

noch mehr bevorzugt 40-100 Gew.-% des erfindungsgemaiiem Hydrogel-formenden 
Polymer, 0-60 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

besser bevorzugt 50-100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-fomienden Po- 
lymer 0 - 50 Gew.-% hydrophiles Fasemnaterlal 
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besonders bevorzugt 60-100 Gew.-% des erfindungsgemaHem Hydrogel-formenden 
Polymer, 0 - 40 Gew.-% hydrophiles Fasermaterlal 

insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.-% des erfindungsgemaRem Hydrogel- 
formenden Polymer, 0 - 30 Gew.-% hydrophiles Fasemiaterial 
5 aulierordenUlch bevorzugt 80 - 1 00 Gew.-% des ernndungsgemaiiem Hydrogel- 
fomnenden Polymer, 0-20 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
am melsten bevorzugt 90-100 Gew.-% des erfindungsgemaliem Hydrogel-formenden 
Polymer. 0-10 Gew.-% hydrophiles Fasermaterlal 

(S) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (R) sich 
10 befindende TIssueschicht und 

(T) gegebenenfalls eine zwischen (P) und (R) sich befindende Aufnahmeschicht. 

Die Prozentangaben sind so zu verstehen, dass be! 10 - 100 Gew.%, 11, 12, 13, 14, 
15, 16, 17, 18, 19 bis Jewells 100 Gew.-% an erfindungsgemaliem Hydrogel-formenden 

15 Polymer und alle dazwischenllegendnen %-Angaben (z.B. 12,2%) mOglich sind und 
entsprechend hydrophiles Fasemiaterial von 0 bis jeweils 89, 88, 87, 86, 85. 83, 82, 81 
Gew.-% und dazwischen llegende Prozentangaben (z.B. 87,8%) meSglich sind. Llegen 
weitere Materialien Im Kem vor, so vemngern sich entsprechend die Prozentwerte an 
Polymer und Faser. Das ananloge gilt fOr die bevorzugten Bereiche, so z.B. bei auRer- 

20 ordentlich bevorzugt kbnnen 81 , 82, 83, 84, 85. 86, 87. 88. 89 Gew.% fiir das erfin- 
dungsgemaliem Hydrogel-fomienden Polymer und entsprechend 19, 18. 17, 16, 15, 
14, 13, 12, 11 Gew-% des Fasemiaterials vorllegen. So kSnnen im bevorzugten Be- 
relch 20. 21, 22, 23, 24. 25, 26. 27. 28. 29 bis 100 Gew.-% erfindungsgemaBes Hy- 
drogel-formendes Polymer, im mehr bevorzugten Berelch 30, 31, 32. 33. 34, 35, 36, 

25 37, 38, 39 bis 1 00 Gew.-% erfindungsgemaiies Hydrogel-formendes Polymer, im 

noch mehr bevorzugten Bereich 40, 41, 42, 43. 44, 45. 46. 47, 48. 49 bis 100 Gew.-% 
erfindungsgemaiies Hydrogel-formendes Polymer, im besser bevorzugten Bereich 50, 
51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59 bis 100 Gew.-% erfindungsgemaiies Hydrogel- 
fomiendes Polymer, Im besonders bevorzugten Bereich 60. 61 . 62. 63. 64. 65. 66. 67. 

3 0 68, 69 bis 1 00 Gew.-% erfindungsgemaBes Hydrogel-fomiendes Polymer. Im Insbe- 
sonders bevorzugten Bereich 70. 71. 71, 72. 73. 74, 75, 76. 77, 78, 79 bis 100 Gew.-% 
erfindungsgemaiies Hydrogel-fomnendes Polymer und im am melsten bevorzugten 
Bereich 90. 91, 92. 93. 94. 95, 96, 97. 98. 99 oder 100 Gew.-% erfindungsgemaiies 
Hydrogel-fomnendes Polymer vorllegen. 

35 

Unter Hygieneartike! sind dabel sowohl Inkontinenzeinlagen und Inkontinenzhosen fQr 
Erwachsene als auch Windein fQr Babys zu verstehen. 

Bei der flQssigkeitsdurchiassigen Abdeckung (P) handelt es sich um die Schlcht, die 
40 direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfOr besteht hierbei aus Qblichen syntheti- 
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schen oder halbsynthetischen Fasem oder Fllme von Polyester, Polyolefine, Rayon 
Oder naturlichen Fasem wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien sind'die Fasem 
in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate zu verbinden. Bevorzugte IVIaterlalien 
sind Polyester. Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fur 
5 flQsslgkeltsdurchiassige Schichten sind beschrieben In WO 99/57355 A1 EP 102 388 
3A2. 

Die flQsslgkeitsundurchiassige Schicht (Q) besteht in der Regel aus einer Folie aus 
Polyethylen oder Polypropylen. 

10 

Der Kern (R) enthalt neben dem erfindungsgemalien Hydrogel-formendem Polymer 
hydrophlles Fasermaterlal. Unter hydrophil 1st zu verstehen, dass sich wassrige FIQs- 
sigkeiten schnell Qberdie Faser verteilen. Fur gewShnlich istdas Fasemiateriai Cellu- 
lose, modlfizierte Cellulose, Rayon. Polyester wie Polyethylenterephthalat. Besonders 
15 bevorzugt werden Cellulosefasem wie Zellstoff. Die Fasem haben In der Regel einen 
Durchmesser von 1 -200 [im. bevorzugt 10- 100 pm. DarQberhlnaus haben die Fa- 
sem eine Mindestldnge von 1 mm. 

Der Aufbau und die Fomn von Windein ist allgemein bekannt und beispielsweise in der 
20 WO 95 / 26 209 S. 66 Zeile 34 bis S. 69 Zeile 11 . DE 196 04 601 A1 . EP-A-0 316 518 
und EP-A-0 202 127 beschrieben. Allgemein werden Windein und andere Hygienearti- 
kel auch in WO 00/65084, insbesondere auf Seiten 6-15, WO 00/65348, insbesondere 
auf Seiten 4 - 17, WO 00/35502, Insbesondere Seiten 3-9, DE 19737434. WO 98/8439 
beschrieben. Hygieneartikel fOr die Damenhygiene werden In folgenden Literaturetellen 
25 beschrieben. Die erfindungsgemalien wSssrige FIQssigkeiten absorbierende Hydrogel- 
formende Polymere kSnnen dort eingestzt werden. Literaturstellen Damenhygiene: WO 
95/24173: Absorption Article for Controlling Odour, WO 91/1 1977: Body Fluid Odour 
Control. EP 389023: Absorbent Sanitary Articles, WO 94/25077: Odour Control Materi- 
al, WO 97/01317: Absorbent Hygienic Article, WO 99/18905, EP 834297, US 

3 0 5,762.644, US 5,895,381 . WO 98/57609, WO 2000/065083, WO 2000/069485, WO 

2000/069484. WO 2000/069481. US 6,123,693. EP 1 104666. WO 2001/024755. WO 
2001/000115. EP 105373. WO 2001/041692. EP 1074233. Tampons werden In fol- 
genden Schriften beschrieben: WO 98/48753, WO 98/41 179, WO 97/09022. WO 
98/46182, WO 98/46181. WO 2001/043679. WO 2001/043680, WO 2000/061052, EP 
35 1108408, WO 2001/033962, DE 200020662. WO 2001/001910, WO 2001/001908. WO 
2001/001909. WO 2001/001906. WO 2001/001905. WO 2001/24729. Inkontinenz^rti- 
kel werden in folgenden Schriften beschrieben: Disposable /^sorbent Article for Incon- 
tinent Individuals: EP 31 1344 Beschreibung S. 3 - 9; Disposable Absorbent Article: EP 
850623; Absorbent Article: WO 95/26207; Absorbent Article: EP 894502; Dry Laid 

4 0 Fibrous Structure: EP 850 61 6; WO 98/22063; WO 97/49365; EP 9031 34; EP 887060; 
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EP 887059; EP 887058; EP 887057; EP 887056; EP 931530; WO 99/25284; WO 
98/48753. Damenhygiene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden Schriften beschrie- 
ben: Catamenial Device: WO 93/22998 Beschreibung S. 26 - 33; Absorbent Members 
for Body Fluids: WO 95/26209 Beschreibung S. 36 - 69; Disposable Absorbent Article: 
5 WO 98/20916 Besciireibung S. 13 - 24; Improved Composite Absorbent Structures: 
EP 306262 Besclireibung S. 3 - 14; Body Waste Absorbent Article: WO 99/45973. 
Diese Referenzen und die Referenzen dort. werden hiermit ausdrucklich in die Offen- 
barung der Erfindung einbezogen. 

10 Die erfindungsgemaiien Hydrogel-fomienden Polymere elgnen sicli hervorragend als 
Absorptionsmitte! fQr Wasser und wassrige FIQssigkeiten, so dass sie vorteilhaft als 
Wasser zuruckhaltendes Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau, als Filtrationshilfs- 
mittel und besonders als saugfahige Komponente in Hygieneartikein wie Windeln, 
Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

15 

Einlagerung und Fixierung der erflndungsgemaRen hochquellfahigen Hydrogele 

Zusatzlich zu den oben beschriebenen hochquellfahigen Hydrogelen liegen in der ab- 
sorblerenden Zusammensetzung gemafl der vorliegenden Erfindung Kompositionen 

20 vor, welche die hochquellfahigen Hydrogele enthalten oder an denen sie fixiert sind. 
Jede Komposition istgeeignet, die die hochquellfahigen Hydrogele aufnehmen kann 
und die dartlber hinaus in die Absorptionsschicht integrlert werden kann. Eine Vielzahl 
derartiger Zusammensetzungen ist bereits bekannt und eingehend in der Literatur be- 
schrieben. Eine Komposition zum EInbau der hochquellfahigen Hydrogele kann z. B, 

25 eine Fasenmatrix sein, die aus einem Cellulosefasergemisch (airlald web, wet laid web) 
Oder aus synthetischen Polymerfasern (meltblown web, spunbonded web), oder aber 
aus einem Misch-FasenA/erk aus Cellulosefasern und synthetischen Fasern besteht. 
Mogliche Fasermaterialien werden im sich anschlielienden Kapitel detailliert beschrie- 
ben. Der Prozeli eines air-laid web ist beispielsweise geschildert in WO 98/28 478. 

3 0 Des welteren konnen offenporlge Schaume oder ahnliches zum Einbau hochquellfahi- 
ger Hydrogele dienen. 

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent- 
stehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebildet werden, die die 
35 hochquellfahigen Hydrogele enthalten. Ein derartiges Kammersystem ist detailliert ge- 
schildert In EP 0 615 736 A1 S. 7 Zeile 26 ff. 

In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchiassig sein. 
Die zweite Schicht kann entweder wasserdurchiassig oder wasserundurchiassig sein. 
40 Als Schichtenmaterial kSnnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder 
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offenporige SchSume. perforierte Fllme. Elastomere oder Gewebe aus Fasermaterial 
zum EInsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo- 
sition von Schichten besteht, sollte das Schlchtenmaterial eine Porenstruktur aufwel- 
sen, deren Porenabmessungen klein genug sind. urn die hochquellfahigen Hydrogel- 
partikel zurilckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der absorbierenden Zusam- 
mensetzung schlielien auch Laminate aus mindestens zwei Schichten mit ein. zwl- 
schen die die hochquellfahigen Hydrogele eingebaut und fixiert werden. 

Generell besteht die IViaglichkeit. Hydragelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur 
Verbesserung der sog. Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet-Integrity 
versteht man die Fahigkeit. hochquellfahige Hydrogele derart in die absorbierende Zu- 
sammensetzung einzubauen. dass sie aulieren Krafteinwirkungen sowohl Im nassen 
als auch im trockenen Zustand standhalten und es nicht zu Verschiebungen oder Aus- 
tritt von hochquellfahigem Polymer kommt. Unter Krafteinwirkungen sind vor allem me- 
chanlsche Belastungen zu verstehen. wie sie Im Bewegungsablauf beim Tragen des 
Hygieneartikels auftreten. oder aber die Gewichtsbelastung. unter der der Hygienearti- 
kel vor allem im Inkontinenzfall steht. Zur Fixierung gibt es eine Vielzahl an Mfigllchkei- 
ten. die dem Fachmann bekannt sind. Beispiele wIe die Fixierung durch WSrmebe- 
handlung. Zusatz von Adhasiven. Thermoplasten. Bindermateriailen sind verzeichnet in 
WO 95/26 209 S. 37 Zeile 36 bis S. 41 Zeile 14. Besagte Passage ist somit Bestandteil 
dieser Erfindung. Methoden zur Erhbhung der Wet Strength finden sich auch In 
WO 2000/3621 6 A1. 



Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus einem TrSgemiaterial, 
wie z. B. einem Polymerflim bestehen. auf dem die hochquellfShlgen Hydrogelpartlkel 
fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl ein- als auch beldseitig votgenommen wer- 
den. Das Tragermaterial kann wasserdurchlSssig oder wasserundurchlSssig sein. 

In obige Komposltionen der absorbierenden Zusammensetzung werden die hochquell- 
fahigen Hydrogele mit einem Gewichtsanteil von 10 bis 100 Gew%, bevorzugt 20-100 
Gew.-%, mehr bevorzugt 30-100 Gew.-%. noch mehr bevorzugt 40-100 Gew.-%. 
besser bevorzugt 60-100 Gew.-%. besonders bevorzugt 60-100 Gew.-%. insbe- ' 
sondere bevorzugt 70-100 Gew.-%, aufJerordentllch bevorzugt 80-100 Gew.-'/o und 
am meisten bevorzugt 90 - 100 Gew.-% basierend auf dem Gesamtgewlcht der Kom- 
position und der hochquellfahigen Hydrogele eingebaut. 

Fasermaterialien der absorbierenden Zusammensetzung 

Dem Aufbau der vorliegenden erfindungsgemaiien absortjierenden Zusammensetzung 
llegen vielfaltige Fasermaterialien zugrunde. die als Fasemetzweri< oder Matrices zum 
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Einsatz gelangen. Mit eingeschlossen von der vorllegenden Erflndung sind sowohl Fa- 
sem natQrIichen Ursprungs (mcxJifiziert oder unmodifizlert), als auch Synthesefasern. 

Einen detaillierten Qberblick Qber Beispiele von Fasem, die in der vorliegenden Erfin- 
dung eingesetzt werden l<dnnen, gibt Patent WO 95/26 209 S. 28 Zeile 9 bis S. 36 Zel- 
le 8. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung. 

Beispiele fOr Cellulosefasem schlielien jene ein, die Qblichenweise bei Absorptionspro- 
dul<ten verwendet werden, wie Flauschzellstoff und Zellstoffvom Baumwolltyp. Die 
iVIaterlalien (Nadel- oder Laubhdizer), Herstellungsverfaliren, wie chemischer Zellstoff, 
halbchemischer Zellstoff, cfiemothemriischer mechanisclier Zellstoff (CTi\/IP) und 
Bleichverfahren sirid nicht besonders eingeschrSnkt. So finden beispielsweise natiirli- 
che Cellulosefasem wie Baumwolle, Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und 
Celluloseacetat Anwendung. 

Geeignete synthetlsche Fasem werden hergestellt aus Polyvinylclilorid, Polyvinylflou- 
rid, Polytetraflourethylen, Polyvinylidenchlorld, Polyacrylverbindungen wie ORLON®, 
Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Idsllcher oder unloslicher Polyvinylalkohol. Bei- 
spiele fOr synthetlsche Fasern schlieBen thermoplastische Polyolefinfasem, wie Poly- 
ethylenfasern (PULPEX®), Polyptopylenfasem und Polyethylen-Polypropylen- 
Zweikomponentenfasem, Polyesterfasern, wie Polyethylenterephthalatfasem (DAC- 
RON®oder KODEL®), Copolyester, Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Polyvlnylchlo- 
rid, Polyvinylldenchlorid, Polyacryle. Polyamide, Copolyamide, Polystyrol und Copoly- 
mere der vorstehend genannten Polymere, sowie Zweikomponentenfasern aus Polye- 
thylenterephthalat-Polyethyien-lsophthalat-Copolymer, Polyethylvlnylace- 
tat/Polypropylen, Polyethylen/Polyester, Polypropylen/Polyester, Copoly- 
ester/Polyester, Polyamidfasern (Nylon), Polyurethanfasern, Polystyrolfasern und Po- 
lyacrylnitrilfasem ein. Bevorzugt sind Polyolefinfasem. Polyesterfasern und deren 
Zweikomponentenfasern. Weiterhin bevorzugt sind in der Wanne haftende Zweikom- 
ponentenfasern aus Polyolefin vom HQIIe-Kern-Typ und Seite-an-Seite-Typ wegen ih- 
rer ausgezeichneten Fomnbestandigkeit nach der FIQssigkeitsabsorption. 

Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombination mit thermoplas- 
tischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebehandlung migrieren letztere teilweise in die 
Matrix des vorhandenen Fasennaterials und stellen so belm AbkOhlen Verbindungs- 
stellen und emeute Versteifungselemente dar. ZusStzlich bedeutet der Zusatz thenno- 
plastischer Fasem eine Enweiterung der vorllegenden Porenabmessungen nach erfolg- 
ter Hitzebehandlung. Auf diese Welse Ist es maglich, durch kontinuierllches Zudosieren 
von themrioplastischen Fasem wahrend der Blldung der Absorptionsschicht den Anteil 
themioplastischer Fasem zum Deckblatt hin kontinuierlich zu steigern, wodurch ein 
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ebenso kontinuierlicher Anstieg der PorengrSBen resultiert. Thermoplastische Fasem 
k5nnen aus einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet werden, die elnen 
Schmelzpunkt von weniger als 190°C, bevorzugt zwischen 75°C und IZS^C aulwei- 
sen. Bei diesen Temperaturen ist noch keine Schadigung der Cellulosefasem zu 
erwarten. 

LSngen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasem sind nicht 
besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann jede beliebige Faser mit einer L§n- 
ge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0.1 bis 100 Denier (Gramm pro 9 
000 Meter) bevorzugt venwendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasem weisen 
eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 bis 12 mm auf. 
ber bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1.4 und 10 
Decitex, besonders bevorzugt zwischen 1.7 und 3.3 Decitex (Gramm pro 10 000 IVIe- 
ter). Die Forni ist nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlielien gewebearti- 
ge. schmale zylinderartige. geschnitten-Zspaltgamartige, stapelfaserarOge und endlos- 
faserartige ein. 

Die Fasem in der erfindungsgemaiSen absorbierenden Zusammensetzung konnen 
hydrophil, hydrophob oder eine Kombination aus beiden sein. GemSli der Definition 
von Robert F. Gould in der Publikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adhasion". 
American Chemical Society (1964) wird eine Faser als hydrophil bezeichnet. wenn der 
Kontaktwinkel zwischen der FIQssigkeit und der Faser (bzw. ihrer OberHache) kleiner 
aus 90«> ist. Oder wenn die FIQssigkeit zum spontanen Spreiten auf dereelben Oberfla- 
che tendiert. Beide VorgSnge sind In aller Regel coexistent. Umgekehrt wird eine Faser 
als hydrophob bezeichnet. wenn ein Kontaktwinkel von grOISer als 90** ausgebildet wird 
und kein Spreiten beobachtet wird. 

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders bevorzugt gelangt 
Fasermaterial zum Einsatz, das zur Kdrperseite hin schwach hydrophil und in der Re- 
gion urn die hochquellfShigen Hydrogele am stari<sten hydrophil ist Im Herstel- 
lungsprozeB wird durch den Einsatz von Schichten unterschledlicher Hydrophilie ein 
Gradient erzeugt. der die auftreffende FIQssigkeit zum Hydrogel kanallsiert, wo letzt- 
endiich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasem fQr den Einsatz in der erfindungsgemaiien absorbieren- 
den Zusammensetzung sind beispietsweise Cellulosefasem. modifizierte Cellulosefa- 
sem, Rayon, Polyesterfasem wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACROI^, und 
hydrophiles Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophile Fasem konnen auch erhalten 
werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasem, wIe z.B. die Behandlung thermo- 
plastischer Fasem. erhalten aus Polyolefinen (wie z. B. Polyethylen Oder Polypropylen. 
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Polyamide, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden oder Silica. Aus KostengrQn- 
den und aus GrQnden der Verfugbarkeit werden jedocli Cellulosefasem bevorzugt. 

Die liochquellfaiiigen Hydrogelpartikel werden in das besciiriebene Fasennaterial ein- 
5 gebettet. Dies kann auf vielfaitige Weise geschelien, indem man z. B. mit dem Hydro- 
gelmaterial und den Fasem zusammen eine Absorptionsschicht in Form einer Matrix 
aufbaut, oder durch Einlagerung hocliquellfaliiger Hydrogele in Schlcliten aus Faser- 
gemisch, wo sie letztendlich fixiert werden, sei es durch Haftmittel oder Laminierung 
der Schicliten. 

10 

Die flussigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabei aus syntheti- 
scfier Faser oder Cellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und 
Celluiosefaser bestehen, wobei das IVIiscliungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische 
Faser : (0 bis 100) Cellujosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulosefasem 
15 kannen zur ErhShung der FonmbestSndlgkelt des Hygieneartikels zusStzlich chemisch 
versteift sein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasem kann auf unterschiedlichen Wegen 
erreicht werden, Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz 

20 geeigneter OberzQge / Coatings zum Fasennaterial. Derartige Zusatze schlieRen bei- 
spielsweise Polyamid-Epichlorhydrin-Oberzuge (Kymene®557 H, Hercoles, Inc. Wil- 
mington Delaware, USA), Polyacrylamid- OberzQge (beschrieben in U.S. Patent 
3,556,932 Oder als Handelsprodukt der Marke Parez® 631 NC, American Cyanamid 
Co., Stamford, CT, USA), Melamin-Formaldehyd-OberzQge und Polyethylenimin- 

25 OberzQge mit ein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasem kann auch durch chemische Reaktion 
erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geeigneten Vemetzersubstanzen eine Vernet- 
zung bewlri<en, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vemetzersubstanzen 

30 sind typische Substanzen, die zur Vemetzung von Monomeren eingesetzt werden. Mit 
eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind Cz-Cq Dialdehyde, C2-C8 Monoalde- 
hyde mit saurer Funktionalitat, und insbesondere C2-C9 Polycarbonsauren. Spezifische 
Substanzen aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxylsau- 
re, Fomialdehyd und Citronensaure. Diese Substanzen reagieren mit mindestens 2 

35 Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer einzelnen Cellulosekette oder zwischen zwei be- 
nachbarten Celluloseketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser. Durch die Ver- 
netzung eri'olgt eine Verteifung der Fasern, die durch dIese Behandlung eine gr6(iere 
Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zusatzlich zu ihrem hydrophilen Charakter 
welsen diese Fasern einheltllche Kombinatlonen aus Versteifung und Elastizitat auf. 

40 Diese physikalische Eigenschaft emioglicht es, die kapillare Struktur auch bei glelch- 
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zeitigem Kontakt mit FIQssigkelt und Kompressionskraflen beizubehalten und ein vor- 
zeitiges Kollabieren zu verhindern. 

Chemisch vernetzte Cellulosefaseren sind bekannt und in WO 91/1 1 162, U.S. Patent 
5 3.224.926. U.S. Patent 3,440,135. U.S. Patent 3.932,209, U.S. Patent 4,035.147, U.S. 
Patent 4.822.453. U.S. Patent 4,888,093, U.S. Patent 4.898.642 und U.S. Patent 
5.137.537 beschrieben. Die chemische Vemetzung bewirkt eine Versteifung des Fa- 
semnaterials, was sich letztendllch in einer verbesserten FormbestSndigkeit des ge- 
samten Hygieneartikels widerspiegelt. Die einzelnen Schichten werden durch dem 
10 Fachmann bekannte IVIethoden, wie z. B. Versclimelzen durch Warmebehandlung, 
Zugabe von Sciimelzkiebern. Latexbindem usw. miteinander verbunden. 

Herstellungsverfafiren der absorbierenden Zusammensetzung 

15 Die absorbierende Zusammensetzung setzt sicli zusammen aus Kompositionen, wel- 
clie iiochquellfaiiige Hydrogele enthaiten. und den hochquelJfahiigen Hydrogelen, die in 
besagten Kompositionen voriiegen oder daran fixiert sind. 

Beispiele fOr Verfaiiren. mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erh§it. 

2 0 die beispielsweise aus einem Tragennaterial bestehen. an den ein- oder beidseitig 

liochquellfaiiige Hydrogele fixiert sind. sind bekannt und von der Erfindung mit einge- 
schlossen, Jedoch nicht llmitlert darauf. 

Beispieie fOr Verfahren. mit denen man eine absorbierende Zusammensetzng eriiait, 
25 die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetischen Fasem (a) und 
Celluiosefasern (b) eingebetteten Inochquellfahigen Hydrogelen (c) besteht. wobei das 
Mischungsverhaitnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 100) Cellulosefaser 
variieren kann, schlielien (1) ein Verfaiiren. bei dem (a), (b) und (c) gleichzeitig ge- 
mlscht werden, (2) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (b) in (c) einge- 

3 0 mischt wird. (3) ein Verfahren. bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a) gemischt 

wird. (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) In (b) eingemischt wird, 
(5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuieriich zudoslert 
wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) kontinuieriich zu- 
doslert wird, und (7) ein Verfahren. bei dem (b) und (c) getrennt in (a) eingemischt 
35 werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1 ) und (5) bevorzugt. Die Vor- 
richtung, die in dlesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders eingeschrankt 
und es kann eine Qbllche, dem Fachmann bekannte Vorrlchtung venvendet werden. 

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hlt- 

4 0 zebehandlung untenworfen werden. so dass eine Absorptlonsschlcht mit hervorragen- 
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der Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hltzebehand- 
lung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schlielien Hitzebehandlung durch 
Zufuhr heilier Luft oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe- 
handlung liegt im Bereicfi SO^C bis 230°C. bevorzugt zwischen lOCC und 200°C, be- 
5 senders bevorzugt zwisclien 100°C und 180°C. 

Die Dauer der Hitzebehandlung hSngt ab von der Art der synthetischen Faser. deren 
IVIenge und der Herstellungsgeschwindlgkeit des Hygieneartikels. Generell betrSgt die 
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0,5 Sekunde bis 3 MInuten, bevoizugt 1 Sekun- 
10 de bis 1 Minute. 

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einerfOr 
FIQsslgkeit durchiasslgen Deckschicht und einer fur Flussigkeit undurchlassigen Unter- 
schicht versehen. Weiterhin werden BelnabschlQsse und KlebebSnder angebracht und 
15 so der Hygieneartikel fertlggestellt. Die Materialien und Arten der durchlSssigen Deck- 
schicht und undurchlassigen Unterschlcht, sowie der BelnabschlQsse und Klebebander 
sind dem Fachmann bekannt und nIcht besonders eingeschrSnkL Beispiele hierfOrfln- 
den sich in WO 95/26 209. 

2 0 Der Vortell der vorliegenden Erfindung beruht darin. dass die als Vernetzer venwendba- 

ren Ester F nach ihrer Herstellung nicht aufgereinigt werden miissen. besonders dass 
nicht die (Meth)acrylsaure. bevorzugt Acrylsaure, abgetrennt werelen muss, da diese in 
der Regel ein Monomer zur Herstellung der Hydrogele darstellt. 

25 Experimenteller Tell 

In dieser Schrift venwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben. auf Gewichtsprozente und -ppm. 

3 0 Das erfindungsgemaiSe Verfahren wrd durch das nachfolgende Beispiel naher eriau- 

tert. 

Beispiele 

35 Herstellung von Acrylat-Rohestem als Superabsorbervernetzer 

Die Herstellung der Superabsorbervernetzer erfolgt in den Beispielen durch Vereste- 
rung von alkoxyliertem Glycerin mit Acrylsaure wobei die Abtrennen des Wassers in 
einer azeotropen Destination erfolgt. Veresterungskatalysator ist in den Beispielen 
40 Schwefelsaure. Die Reaktanden werden zusammen mit einer Stabilisatormischung 
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bestehend aus Hydrochinonmonomethylether, Triphenylphosphit und Hypophosphori- 
ge Saure in den Beispielen in Methylcyclohexan als Schleppmittel vorgelegt. Die Reak- 
tionsmischung wird dann auf ca. gS^C enA/Srmt bis die azeotrope Destination beginnt. 
Wahrend der azeotropen Destination steigt die Temperatur in der Reaktionsmischung 
5 an. Die abgetrennte Wassenmenge wird bestimmt. Die Destination wird abgebroclien, 
wenn mindestens die theoretische Wassermenge abgetrennt wurde. Anscfiiieliend wird 
das Schleppmittel in einer Vakuumdestillation entfemt. Das Produkt wird abgekQhIt und 
als Vernetzer In der Superabsorberherstellung eingesetzt. 

10 Umsatz und Ausbeute der Umsetzung wird niciit genau bestimmt, da das in der Ve- 
resterung abgetrennte Wasser auch Acrylsaure enthalt und auch wahrend der Vaku- 
umdestillation des Schleppmittels Acrylsaure entfernt wird. Auch der Rohester enthalt 
noch freie Acrylsaure, die zusammen mit dem Katalysator titriert wird (Saurezahl). 

15 Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewlchtsteile. 

Herstellung des Esters 

Saurezahlen wurden gem. DIN EN 3682 bestimmt 

20 

Belspiei 1 Herstellung des alkoxylierten Glycerins 

a) Glycerin - 3 EO 

25 77 g Glycerin warden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80X und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwSssert. Dann wer- 
den bei 145 bis 155*^0 110 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn kelne Druckan- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 X nachgerQhrt. 

30 Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf 60 ^'C wird der Katalysator durch Zugabe 
von Natriumpyrophosphat und anschlieRende Filtration abgetrennt 

b) Glycerin - 5 EO 

35 

• 77 g Glycerin werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei BO^'C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann war- 
den bei 145 bis 155*^0 184 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
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erhOhtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine DruckSn- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 "C nachgerOhrt. 
Nach SpOlen mit Inertgas und AbkOhlen auf 60 "C wird der Katalysator durch Zugabe 
von Natriumpyrophospliat und ansclilleliende Filtration abgetrennt. 

c) Glycerin - 3 PO - 2 EO (Blockpoiymer) 

77 g Glycerin werden mit 0.5 g KOH. 45 % in Wasser, In einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann war- 
den bei 120 bis 130X 146 g Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erholitem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine DruckSn- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei 120 "0 nachgerOhrt. An- 
schlieliend werden 74 g Ethylenoxid bei 145 bis 155X Qber langere Zeit bel-ertifihtem 
Druck zudosiert und ebenfails abreagieren gelassen. Nach SpQIen mit Inertgas und 
AbkOhlen auf 60 "C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und 
anschlie&ende Filtration abgetrennt. 

d) Glycerin - 2 EO - 3 PO (Blockpoiymer) 

77 g Glycerin werden mit 0.5 g KOH. 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei SO^C und reduziertem Dmck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann wer- 
den bei 145 bis 155 °C 74 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druck^n- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 "C nachgeruhrt. 
AnschlleBend werden 146 g Propylenoxid bei 120 bis 130 "C Qber langere Zeit bei er- 
h5htem Druck zudosiert und ebenfails abreagieren gelassen. Nach Spulen mit Inertgas 
und AbkOhlen auf 60 "C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat 
und anschlieliende Filtration abgetrennt. 

e) Glycerin - 2 EO - 3 PO (MIschpolymer) 

77 g Glycerin werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei SO'C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann war- 
den bei 120 bis 130 "0 74 g Ethylenoxid sowie 146 g Propylenoxid zugegeben und 
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die Temperatur wird langsam auf ca. 150 °C erh5ht. Es wird unter erh6htem Druck 
abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckandemng mehr beo- 
bachtet wird. Es wird dann noch 30 min be! ca. 150 °C nachgerulnrt. Nacli SpQIen mit 
Inertgas und AbkQIilen auf 60 °C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpy- 
5 rophosphat und ansclilie&ende Filtration abgetrennt. 

Vergleichbeispiel a) 
TMP-3EO 

10 

77 g Trimethylolpropan warden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80**C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. 
Dann werden bei 145 bis 155^*0 76 g Etfiylenoxid zugegeben und bei dieser Tempera- 
tur unter eriiohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine 
15 Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 nach- 
geruhrt. Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch 
Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschliefiende Filtration abgetrennt. 

Vergleichbeispiel b) 

20 

TMP-15EO 

77 g Trimethylolpropan werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. 
25 Dann werden bei 145 bis 155**C 379 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Tempe- 
ratur unter erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn kei- 
ne Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 ""C 
nachgerOhrt. Nach Spulen mit Inertgas und AbkOhlen auf 60 ''C wird der Katalysator 
durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschliel^ende Filtration abgetrennt. 

30 

Beispiel 2 Herstellung des Acrylsaureesters 
a) 

35 183 Telle ca. 3-fach ethoxyllertes Glycerin (gemSR Beispiel la) wird mit 216 Teilen 
Acrylsaure und 5 Teilen SchwefelsSure in 345 Teilen Methylcyclohexan verestert, Als 



BASF Aktiengesellschaft 2003031 8 PF 54496 DE 

47 

Hilfsstoffe werden 3 Tellen Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil Triphenylphosphit und 
1 Teil Hypophosphoriger Saure zugesetzt. Es werden 44 Teile Wasser abgetrennt be- 
vor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfernt wird. Das Produkt wird Qber 
KSOO-Filter gereinigt. Die Saurezahl wird bestimmt. Durch Zugabe von 96 Teilen Acryl- 
5 saure wird die Visl<ositat eingestellt. Die Visi^ositat des fast farblosen Produktes (Jod- 
farbzahl 0-1) betragt ca. 330 mPas. 

b) 

10 255 Teile ca. 5-fach ethoxyliertes Glycerin (gemali Beispiel 1b) wird mit 216 Teilen 
Acrylsaure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclohexan verestert. AIs 
Hilfsstoffe werden 3 Teilen Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil Triphenylphosphit und 
1 Teil Hypophosphoriger Saure zugesetzt. Es werden 44 Teile Wasser abgetrennt be- 
vor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfemt wird. Das Produkt wird Qber 

15 K300-Filter gereinigt. Die SSurezahl wird bestimmt. Durch Zugabe von 96 Teilen Acryl- 
sSure wird die Viskositat eingestellt. Die Viskositat des fast farblosen Produktes (Jod- 
farbzahl 0-1) betrSgt ca. 320 mPas. 

c-e) 

20 

290 Telle ca. 2-fach ethoxyliertes 3-fach propoxyliertes Glycerin (gemali Beispiel Ic-e) 
wird mit 216 Teilen AcrylsSure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclo- 
hexan verestert. AIs Hilfsstoffe werden 3 Teilen Hydrochinonmonomethylether, 1 Tell 
Triphenylphosphit und 1 Teil Hypophosphoriger SSure zugesetzt. Es werden 44 Teile 
25 Wasser abgetrennt bevor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfemt wird. 
Das Produkt wird Qber KSOO-Filter gereinigt. Die Saurezahl wird bestimmt. Durch Zu- 
gabe von 96 Teilen Acrylsaure wird die Viskositat eingestellt. 

Herstellung von Hydrogelen 

30 

Zur Bestimmung der GQte der OberflSchenvemetzung kann das getrocknete Hydrogel 
mit folgenden Testmethoden untersucht werden. 

Testmethoden 

35 

a) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

Bel dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels Im Teebeutel bestimmt 
Zur Bestimmung der CRC werden 0,2000 * 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Komfrak- 
40 tion 106 ~ 850 pm) in einem 60 x 85 mm grolien Teebeutel eingewogen, der anschlie- 
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Bend verschweiBt wird. DerTeebeutel wird fQr 30 Minuten in einen Oberschuss von 0,9 
Gew.%igen Kochsalzldsung gegeben (mindestens 0,83 I Kochsalz-L6sung / 1 g Poly- 
merpulver). Anschlieliend wird derTeebeutel 3 Minuten lang bei 250 g zentrifugiert. 
Die Bestimmung der Flussigkeitsmenge geschieht durch AuswSgen des zentrifuglerten 
5 Teebeutels. 

b) Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0,7 psi) 

Die iVIesszelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi stellt ein Plexiglas-Zylinder mit einem 

10 innendurchmesser von 60 mm und einer H6fie von 50 mm dar, der an der Unterseite 
eInen angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer IViasclienweite von 36 |jm besitzt. Zu 
der !\/Iesszelle gel-i6rt weitertiin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm 
und ein Gewiclit, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineinge- 
stellt werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusam- 

15 men 1 345 g. Zur DurchfOhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des 
leeren Plexiglas-Zyllnders und der Plastikplatte ennltteit und ais Wo notiert. Dann wer- 
den 0,900 * 0,005 g Hydrogel-fomriendes Polymer (KomgrdRenverteilung 150 - 800 
|jm) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichmaliig auf dem Edel- 
stahl-Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorslchtig in den Plexiglas- 

20 Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als Wg no- 
tiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die MItte der Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer H5he von 30 
mm wird eine keramlsche Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer 
Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 Gew.%lge Natriumchioridiasung elngefOlit, dass die 

25 FIQssigkeitsoberfiache mit der Filterplattenoberflache abschllellt, ohne dass die Ober- 
fiache der Filterplatte benetzt wird. Anschliefiend wird ein rundes Filterpapier mit einem 
Durchmesser von 90 mm und einer Porengrolie < 20 pm (S&S 589 Schwarzband von 
Schleicher & SchOII) auf die keramlsche Platte gelegt. Der Hydrogel-formendes Poly- 
mer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das Fll- 

3 0 terpapier gestellt und dort fQr 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette 
Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und anschlie&end das 
Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Hydnagel enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht 
ais Wb notiert. 

35 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 
AUL 0,7 psi [g/g] = [Wb-WJ / [Wa-Wo] 
40 Der AUL O.Spsi wird analog mit geringerem Druck gemessen. 
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c) Die Bestimmung des nach 16 h extrahierbare Anteils (Extract. 16h) erfolgte analog, 
wie in EP-A1 811 636. S. 13. Z. 1 bis Z. 19 beschrieben. 

5 d) l\/lethode zur Bestimmung von Restgehalten an Vemetzem in Hydrogelen 

Zur Bestimmung des Gehaltes an unumgesetztem Restvemetzer extrahiert man die- 
sen Restvemetzer zunSchst mittels einer doppelten Extraktion aus dem getrockneten 
Hydrogei. Dazu w§gt man 0,400 g trockenes Hydrogel und 40 g 0,9 Gew.%lge Koch- 
10 salzlSsung In eine versctilielSbare und zentrifuglerbare Ampulle ein. HIerzu fOgt man 8 
ml Dichlomnethan. versclilielit die Ampulle, und man ISsst dann 60 min schOtteln. Die 
Ampulle wird danach sofort 5 min lang bei 1500 Upm zentrifuglert, so dass die organl- 
sche Phase klar von der wassrigen Phase getrennt ist 

15 In eIne zwelte Ampulle wagt man 50 jil Monoethylenglykol eIn, und man fQgt dazu ca. 5 
- 6 ml des Dichlonnethanextracts, das Gewicht des Extrakts wIrd auf 0.001 g genau 
erfasst. Bei 50-55 "C wird dann das Dichlormethan abgedampfl und der RQckstand 
nach AbkQhIen mit 2ml Methanol-Wasser-Gemisch Ge 50 Volumenteile) aufgenommen. 
Es wird 10 min geschOttelt und dann Qber ein PTFE 0,45 ^im-Filter filtriert 

20 

Die so erhaltene Probe wird mittels FIQssigphasen-Chromatographie getrennt und 
massenspektrometrlsch analyslert. Die Quantlflzlerung erfolgt gegen eine VerdQn- 
nungsreihe des selben eingesetzten Vernetzers. 

25 Als Chromatographiesaule wird eine Zorbax Eclipse XDB C-8 (150 x 4.6 mm - 5 urn) 
und als Vorsaule eine Zorbax Eclipse XDB C-8 (12.5 x 4.6 mm - 5 urn) venwendet. Als 
Laufmittel wird ein Methanol/Wasser-Gemisch (75/25) eingesetzt. 

Der Gradientenverlauf ist wie folgt: 

30 



Zeit (min) 


% Methanol 


% Wasser 


0 


75 


25 


3 


75 


25 


4 


98 


2 


8 


98 


2 


9 


75 


25 


14 


75 


25 



FIuss ist 1 ml/min bei 1600 psi Drudc. 
Das lnjel<tionsvolumen ist 20 ^1. 
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Typische Analysenzeit ist 14 min fOr die Proben. 

Die Detektion erfolgt massenspektrometrisch z.B. im Bereich 800 - 1300 m/z (full scan, 
positive). Das Gerat arbeitet mit APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonisation, po- 
sitive lonislerung). Zur Optimierung wird die Kapillartemperatur auf 180 'C, die APCI 
vaporizer Temperaturauf 450 "C, source current auf 5.0 pA, und der Gas Strom auf 80 
mi/min eingestellt. 

Die Individuellen Einstellungen mQssen fOr jeden Vemetzer speziell vorgenommen 
werden. Dazu ennittelt man mittels einer geeigneten KalibrierlSsung des Vernetzers die 
spater fQr die Auswertung relevanten charalcteristischen Peaks. In der Regel wird der 
Hauptpeak ausgewahit. 

Die Berechnung der Restvemetzerkonzentration Ist dann wie folgt: 
xCONCstdXVF/Astd 

CONCprobe : ist gesuchte Restvemetzerkonzentration im trockenen Hydrogel in 
mg/kg 

CONCstd : ist gesuchte Restvemetzerkonzentration in der Kalibrierlosung in mg/kg 
Aprobe - ist Peakflache der Extraktprobe des getrockneten Hydrogels 
Astd : ist Peakflache der Kalibrierlosung 
VF ist der VerdGnnungsfaktor: 

VP = Mdcm X Msolv / (Mprobe X IVlExtracl) 

Mdcm ist Einwaage Dichlormethan zur Extraktlon 
IVIprobe ist Einwaage trockenes Hydrogel 

Msoivist Einwaage Methanol-Wasser-Gemisch + Monoethylenglykol 
Mextraci ist Einwaage Dichlormethan-Extrakt 

Mittels Kalibration (mehrere Punkte z.B. im Bereich 0-50 ppm) ist dabei sicher zu 
stellen, dass die Bestimmung im linearen Bereich ausgefQhrt wird. 
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e) Verseifungsindex VSI 

Das zerkleinerte Gel wird dann auf zwei unterschiedlichen Wegen weiterbehandelt: 
Aufarbeitungsmethode 1: 

Das zerkleinerte Gel wird auf Blechen mit SiebbOden homogen in dOnner Schlcht ver- 
tellt und dann 24 h bei 80 »C Im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung ist sehr produkt- 
schonend und ist dalier der optimale Verglelchsstandard. 

Das getrocknete Hydrogel wird dann gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 
IVIikrometem wird isoliert. 

Aufarbeitungsmethode 2: 

Das zerkleinerte Gel wird zunSchst in einem verschlossenen Kunststoffbeutel be! 90 "C 
fQr 24 li getempert. Dann wird es auf Bleclien mit Slebbfiden homogen In dOnner 
Schlcht vertellt und fur 24 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung simu- 
llert die in typischen Produktionsanlagen auftretenden Trocknungsbedingungen, die 
Qblichenweise die Trocknungsieistung und den Durchsatz wegen des damit verbunde- 
nen QualitStsabfalls limitierBn. 

Das getrocknete Hydrogel wird gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 Mlkrome- 
tem wird isoliert. 

Die nach den beiden Aufarbeitungsmethoden erhaltenen Hydrogele werden durch Be- 
stimmung der TeebeutelkapazitSt (CRC) sowie des Gehalts an Extrahierbaren nach 16 
h und hinslchtlich des Gehaltes an nicht abreagiertem Restvernetzer charakterislert. 
Zusatzlich wird der Feuchtegehalt bestlmmt und falls dieser Qber 1 Gew% betrSgt, wird 
er rechnerisch bei der Emnittlung dieser Eigenschaften berQckslchtigt. Typischerweise 
liegt der Feuchtegehalt bei ca. 5 Gew.%. 

Aus den l\/Iesswerten bestlmmt man dann den Verseifungsindex (VSI) des Vemetzers 
im Gel, der sich wie folgt berechnet: 

VSI = 0,5 xtCRC2-CRCi) + 0.5 x (ExtrahlerbarBa - Exlrahierbare,) 

Die tiefgestellten Indizes bezelchnen hier die Aufarbeitungsmethode 1 bzw. 2. Der Ver- 
seifungsindex ist also umso grOlier, je mehr durch die Betriebstrocknung die Teebeu- 
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telkapazitat ansteigt und je mehr der Anteil der Extrahierbaren dabei anstefgt. Beide 
Beitrage werden gleich gewichtet. 

Generell ist es vorteilhaft Vernetzer einzusetzen, deren Verseifungsindex mSglichst 
klein ist. Der ideale Vernetzer besitzt einen VSI von Null. Der EInsatz solcher Vernetzer 
ermSglicht es die Leistung der Betriebstrockner ohne QualltatseinbuBen bis zum tech- 
nisch enreiciibaren l\/laxinnum zu erlibhen. Grund dafur ist, dass sich die wShrend der 
Polymerisation eingestellte Vemetzung - und damit die Eigenschaften des Endproduk- 
tes - niclit mehr durch Hydrolyse bel der Trocknung verandert. 

Beispiel 3 Herstellung von Superabsorber unter Venwendung des Acrylsaureestere aus 
Beispiel 2a und anderer Innenvemetzer 

Beispiel a 

In einer saurefesten Kunststoffwanne werden 305 g AcrylsSure und 3204 g einer 37,3 
Gew.%-igen Natriumacrylatlosung In 1465 g destllliertem Wasser gelost. Dazu werxlen 
12,2 g Glycerin-3EO-Triacrylat ais Vernetzer sowie 0.61 g V-50 (2,2'-Azobisamidlno- 
propandihydroclilorid) und 3,05 g Natriumpersulfat als initiatoren zugegeben. Die Initia- 
toren werden dabei vorteiiliaft in einem Teil des Ansatzwassers vorgelQst. Der Ansatz 
wird einige Minuten gut gerOlirL 

Dann Idsst man ca. 30 min Stickstoffgas durch die mit Kunststofffolie abgedeckte L5- 
sung in der Wanne perlen, urn den Sauerstoff zu entfemen sowie den Vernetzer ho- 
mogen zu verteiien. SchliefJIich fQgt man 0,244 g Wasserstoffperoxld gelost in 5 g 
Wasser sowie 0,244 g Ascorbinsaure gel6st in 5 g Wasser hinzu. Die Starttemperatur 
zu Beginn der Reaktlon soil 1 1 - 13 °C sein. Die Schichtdicke der ReaktionslSsung 
betrSgt ca. 6 cm. Nach wenigen l\/linuten startet die Reaktion, man lasst adiabatisch 
abreagieren und lasst die thermisch isolierte Wanne thermisch noch fdr nicht ISnger als 
30 min stehen bevor das Gel aufgearbeitet wird. 

Zur Aufarbeitung des Gels wird der Gelblock zunSchst in StOcke zerbrochen und dann 
durch eine Fleischwolf mit 6 mm-Lochscheibe zerkleinert 

Das zerkleinerte Gel wird dann auf zwei unterschiedllchen Wegen weiterbehandelt: 



Aufarbeitungsmethode 1: 
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Das zerkleinerte Gel wird auf Blechen mit Siebboden homogen in dQnner Schicht ver- 
teilt und dann 24 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung ist sehr produkt- 
schonend und ist daher der optimale Vergleichsstandard. 

Das getrocknete Hydrogel wird dann gemaiilen und die Siebfraktion von 300 - 600 
5 Mikrometem wird isoliert. 

Aufarbeitungsmethode 2: 

Das zerkleinerte Gel wird zunachst in einem verschlossenen Kunststoffbeutel bei 90 °C 
10 fOr 24 h getempert. Dann wird es auf Blechen mit Siebboden homogen in dunner 

Schicht verteilt und fur 24 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung simu- 
liert die in typischen Produktionsanlagen auftretenden Trocknungsbedingungen, die 
ubIichenA/eise die Trocknungsleistung und den Durchsatz wegen des damit verbunde- 
nen Qualitatsabfalls limitieren. 

15 

Das getrocknete Hydrogel wird gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 Mikrome- 
tem wird isoliert. 

Analog zu Beispiel a werden folgende weitere Beispiele hergestellt: 

20 



Tab. 1 



Bsp. 
Nr. 


Vemetzertyp 


Einsatzmenge 
bez. Acrylsdure- 
monomer 


Einsatz-menge 
in g 


a 


Glycerin - 3 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12.2 g 


b 


Glycerin - 5 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


c 


Glycerin - 3 PO - 2 EO - tria- 
crylat Blockpolymer 


1 Gew.% 


12,2 g 


d 


Glycerin - 2 EO - 3 PO -triacrylat 
Blockpolymer 


1 Gew.% 


12.2 g 


e 


Glycerin - 3 PO - 2 EO - tria- 
crylat Mischpolymer 


1 Gew.% 


12.2 g 


f 


TMP - 3 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


g 


TMP- 15 EO- triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 



DiQ erzielten Eigenschaften dieser Hydrogele werden in Tab. 2 zusammengefasst: 

25 

Bsp CRC1 ^"^^^^ "^^""^^^ CRC2^^^^'®'- V®"^^*^®' VSI 

bare 16h 1 Restgehalt 1 bare 16h 2 Restgehalt2 
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[oeW-yoJ 


[ppm] 


[g'9J 


[Gew.%] 


[ppm] 




a 


Gly-3EO 30,9 


3.7 


6 


41.3 


13.6 


<5 


10.2 


u 
D 


oly-ofcO 30,6 


3.3 


8 


42.5 


13,6 


< 5 


11,1 


C 


Gly.3PO- 

zfcU (dIOCK; 


5.2 


10 


39,7 


13,5 


<5 


8.3 


d 


Gly-2EO- 

30,8 

^rKJ \p\OCK) 


4.9 


8 


38.0 


12,7 


<5 


7.5 


e 


Giy-spo- 

2EO(stat.) ' 


3.9 


7 


41,0 


13.0 


<5 


9.5 


f 


TMP-3EO 36,6 


4.4 


857 


70.6 


44.2 


1302 


36.9 


9 


TMP-15EO 29.7 


2.8 


51 


43,1 


12.6 


20 


11.6 



Nachvemetzung: 



5 Das trockene normale Grundpolymerpulver wlrd mit einer Losung aus 0.06 Gew. % 
Ethylenglykoldiglycidylether (Firma Nagase, Japan), 3,43 Gew.% Wasser und 1,47 
Gew.% Propandiol-1,2 Heweils bezogen auf eingesetztes Polymer- unter RQhren ho- 
mogen besprOht. 



10 



Das feuchte Pulver wird dann im Trockenschrank bei 150** C fur 60 min getempert. 
Danach wlrd nochmals bei 850 Mikrometer gesiebt um Agglomerate zu entfernen. Die 
Eigenschaften dieses nachvemetzten Polymers werden bestimmt 
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(Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin 
Zusammenfassung 

Die voriiegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin, 
Bin vereinfachtes Verfahren zur Herstellung dleser Ester und Venwendung der so er- 
haltlichen Reaktlonsgemische. 
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